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Die Vorgange bei der Reaktion zwischen Schwefelwasser- 
stoff und schwefliger Saure in waBrigen und alkalischen 
Losungen und ihre praparative Ausnutzung 


Von O. v. Detnges und H. GrassMANN 


Versuchsteil 
1. Wechselwirkung zwischen H.S und SO, in waBriger Losung 

Untersuchungen tiber die Wechselwirkung zwischen H,S und 
SO, sind bisher meist in der Weise gemacht worden, dab man die 
Zusammensetzung der WAcKENRODER’schen Fliissigkeit untersuchte, 
die in der bekannten Weise durch nacheinanderfolgendes Sattigen 
von Wasser mit SO, und H,S oder durch ZusammenflieBenlassen 
von waBrigen Lésungen der beiden Gase hergestellt wird. Weil bei 
der angegebenen Arbeitsweise das Konzentrationsverhiltnis beider 
Gase sich waihrend der Versuchsdauer von © bis etwa 1 dndert und 
stets ein Gas zeitweise in groBem Uberschu8 vorhanden ist, hat man 
schlieBlich eine hauptséchlich Tetra- und Pentathionsiure enthaltende 
Lésung vor sich, deren Zusammensetzung einen sicheren Riickschlub 
auf die Bildungsreaktionen der Polythionsiuren nicht zuliBt. Die 
Abhangigkeit der Zusammensetzung der WAcKENRODER’schen F'liissig- 
keit von den Konzentrationsverhaltnissen der eingeleiteten Gase 
wurde schon von H. Dresus?’) erkannt. Er erhielt durch Variieren 
der Gasmengen und der Art des Hinleitens (z. B. Einleiten mit 
lingeren Pausen, oder abwechselndes Einleiten) Lésungen, bei denen 
das Verhaltnis von Pentathionsiure zu Tetrathionsiure zwischen 
1:6 und 5:6 schwankte. Bei den neueren Untersuchungen*) nahm 
man gemessene Mengen der Ausgangsstoffe. Da man aber trotzdem 
einen jeweiligen Uberschu8 von SO, und H,S nicht vermied, erhielt 
man ahnlich zusammengesetzte Lésungen. Daher lag den theore- 





') H. Desus, Lieb. Ann. 244 (1888), 76. 
*) Z. B.: E. Hersze, Journ. prakt. Chem. 99 (1919), 109; E. H. Rigsenre.p 
u. W. Fevp, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 225; F. Forster u. A. Horie, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 86; F. Forster u. E. TH. Mommsen, Ber. 
57 (1924), 258; H. Basser u. R. G. Durrant, Journ. chem. Soc. (1927), 1401. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 22 
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tischen Betrachtungen das alte, schwierig zu deutende Herstellungs- 
verfahren der WACKENRODER’schen Fliissigkeit zugrunde. 

Wir haben nun die Versuchsbedingungen abgeindert, indem wir 
die im Verhiltnis H,S: SO, = 2:1 und 1:2 trocken gemischten 
Gase!) bei verschiedenen Temperaturen gleichzeitig in langsamem 
Strom in Wasser einleiteten, so daB dauernd eine anndhernd be- 
stimmte Konzentration beider Gase vorhanden war, und untersuchten 
dann die erhaltene Lésung. 

Versuchsanordnung: Als ReaktionsgefiB diente ein stark- 
wandiger 500 cm%-Kolben mit Gummistopfen, durch den ein bis 
nahe an den Boden des Kolbens reichendes Einleitungs- und ein kurzes 
Ableitungsrohr gefiihrt war. Im Kolben befand sich bei jedem Versuch 
eine Wassermenge von 300 cm*%. Sie wurde vor Beginn des Versuchs 
auf die jeweilige Reaktionstemperatur gebracht, die dann wahrend 
des Einleitens durch Schiitteln des Kolbens in einem Temperaturbad 
auf + 0,5° konstant gehalten wurde. Durch das Ejinleitungsrohr 
wurden die mittels CaO bzw. H,SO, konz. getrockneten Gase, H,$ 
und SO,, die getrennt zwei Str6mungsmesser und gemeinsam eine 
v-formige Mischdiise durchliefen, eingeleitet. Die Verbindung zwischen 
Mischdiise und Einleitungsrohr wurde erst hergestellt, wenn die 
Stroémungsgeschwindigkeiten eingestellt waren. Eingeleitet wurde im 
allgemeinen 8 Min. lang, und zwar betrugen die Str6mungsgeschwindig- 
keiten bei einer Versuchsreihe mit dem Gasverhaltnis H,S: SO, = 
2:1 0,14 Liter/Min. H,S und 0,07 Liter/Min. SO, Bei einer anderen 
Versuchsreihe mit dem Gasverhiltnis H,S: SO, 1:2 waren die 
Strémungsgeschwindigkeiten umgekehrt. Nur bei den Versuchen, die 
bei 100° gemacht wurden, wurde das Gasgemisch langere Zeit (40 Min.) 
eingeleitet, weil sonst ein zu kleiner Teil der Gase in Lésung ging, 
und die erhaltene Polythionséiuremenge zu gering fiir die Analyse 
war. Die nicht in Reaktion gegangenen, gelésten Gase wurden im 
Vakuum bei 40° entfernt. Das Einleitungsrohr war dabei durch eine 
Kapillare ersetzt worden, durch die Ny, einstrémte. Nachdem im 
Vakuum annihernd immer die gleiche Wassermenge von 50 cm® 
abdestilliert war, waren nicht in Reaktion getretene Gase _ ver- 

1) Das Verhaltnis H,S:SO, = 2:1 haben wir gewahlt, weil es der einzig 
méglichen Gleichung 2H,S + H,SO, =3S + 3H,0, bei der aus der Reaktion 
zwischen beiden Gasen in waBriger Lésung nur Schwefel und Wasser entsteht, 
entspricht. Wir betrachten diese Gleichung als die Bruttogleichung der WACKEN- 
RODER’schen Reaktion. — Das Verhaltnis H,S:SO, = 1:2 dagegen entspricht 


den bisherigen Erfahrungen bei der Herstellung der WaACKENRODER’schen Lésung, 
bei der stets mit einem SO,-CberschuB gearbeitet wird. 
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schwunden. Es wurde dann in der Lésung §,0,"’, 5,0,’’, 5,0," und 
in einigen Fallen SO,” und 8 quantitativ bestimmt. Die Bestimmung 
der Polythionséuren erfolgte nach der bekannten und allgemein 
angewandten Methode von Kurrenacker und GoLpracn’). 
Wir erhielten dabei die in den beiden folgenden T'abellen zusammen- 
gestellten Ergebnisse : 
Tabelle 1 (H,S: SO, = 2:1) 








Verbrauch an cm* n/50-J | Berechnet *'/,) Millimole in der 














b | & fiir d. einzelnen Bestimm. gesamten Reaktionslésung Aus- 
ZA} |—— Se ile i 
2  £ |100 cm* Lésung verbrauchen | Ge. Beschied. 
ie = a ‘ ‘aii | Schwefel 
= a | | | 5 | samt- ol os 
E | E _ Far + Sul- +Cya-)+ Sul- S306 "5,06" S506" Poly- 8,03 "| ™ Milli. 
> |" | sich | fit | nid | fid thion- mole 
00 | | | | siure 

ay es = we Tt oe Oe. 7 8 9 10 1 12 

1 | 20! 0,1 | 362 | 180 | 368 0 |'0 /|182! 182 0,1 

2 | 40; 03 | 39,3 | 19,6 | 39,3 0 O 19.5 195 03 531 

3 70' O03 40.0 20,0 40,2 0 0 199 199 0.3 

4 | 75; 06 | 20,8 | 11,8 -—- — | 28 8.7 115 06 

§ | 80; 90,7 | 21,0 | 12,8 | 25,6 0 4,6 69 115 07 

6 | 90; 0,6 | 11,7 7,8 : — | 39 3.6 7.5 0,6 

77) 100; 90,1 44 3,0 5,9 0 1,6 1,4 3,0 O01 


1) A. KURTENACKER u. E. GoLpsBacu, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 
177. Bei dieser Methode wird durch Titration mit J-Lésung zunichst das vor 
handene 8,0,” und SO,” bestimmt, dann werden die Polythionséiuren durch ver- 
schiedene Eingriffe zerlegt, wobei neues Thiosulfat entsteht. Da die einzelnen 
Polythionséuren dabei verschiedene Molzahlen Thiosulfat liefern, lassen sich ihre 
Mengen durch Kombination der Jodzahlen berechnen. — Bei den Titrationen 
machte anfangs der in den Lésungen suspendierte, fein verteilte Schwefel, der 
sehr schwer zu entfernen ist, Schwierigkeiten. Da der Schwefel mit dem zur 
Zersetzung der Polythionsiuren zugegebenen Sulfit ebenfalls Thiosulfat bildete, 
kamen zundchst bei der Berechnung der Resultate fiir 8,0,’’ zu hohe, fiir 5,0,” 
zu niedrige Werte heraus. Den Fehler konnten wir nach vielen vergeblichen Ver- 
suchen, den Schwefel durch Elektrolytzusitze zu entfernen, dadurch beseitigen, 
da8 wir die Lésung, nachdem die Hauptmenge S mit LaCl, entfernt war, griindlich 
mit Zinkcarbonat schiittelten. Das voluminése Carbonat hatte dann den 8 ad. 
sorbiert und das Filtrat war klar. Die so behandelten Analysenlésungen ergaben 
einwandfreie Resultate. Sie waren gleichzeitig neutralisiert worden, so daB sich 
Neutralisation fiir die Einzelbestimmungen eriibrigte, und Zersetzung durch 
AlkaliiiberschuB nicht zu befiirchten war. AuBerdem werden so etwa noch vor- 
handene Spuren H,S entfernt. Von der im MeBkolben aufgefillten Loésung 
wurden nun gleiche Mengen fiir die Bestimmung der Jodzahlen und fiir die gravi- 
metrische SO,’’-Bestimmung entnommen. 

2) Bei diesem Versuch wurde 40 Minuten lang eingeleitet gegentiber sonst 
8 Minuten. Die angegebenen Zahlen sind durch Division mit 5 aus den eigent- 


lichen Analysenwerten erhalten. 
Oe 
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Tabelle 2 (H,8: SO, = 1: 2) ; 
- Verbrauch an cm® n/50-J Berechnet 1/,9 Millimole in der } 
C & fiir d. einzelnen Bestimm. | gesamten Reaktionslésung Aus- d 
z. z 100 cm*® Lésung verbrauchen) | Ge- | Seschied. 
"Oo x. peeeenigaphineeeasen = | Schwefe! 
s | 5 | | samit-— 3 ae 
8 & Fir + Sul- +Cya- + Sul-|S29e"/5.0e S506" ened - §,0,”| 2 _ 
oe sich fit | nid fid | | won- _— 
1j2|/3|/¢«¢f]s56j]e6¢j/7/s8|9o]wofu] w 
8 40 02 402 | 201 | — —/|0 | 200} 200 | 02 | 375 
9 | 70| 0,7 | 43,6 | 22,1 | 440 | O | 06 /21,5 | 22,1 10,7 | — 
104) 100 0.2 62 | 42 | 85 | 0/22 | 19] 411/02), — 


Die Versuchsergebnisse der Tabellen 1 und 2 sind mit den Gas. 
verhaltnissen H,S:SO,=2:1 und 1:2 erhalten worden. Die 
Spalten 7 und 9 beider Tabellen zeigen, daB bei gewéhnlicher Tem- 
peratur bei der von uns angegebenen Herstellungsweise der Wackey- 
RODER schen Fliissigkeit von allen Polythionséuren nur Pentathion- 
siiure entsteht. Erst von 70° ab aufwarts macht sich Tetrathionsiure 
bemerkbar. Gleichzeitig beginnt Pentathionsiure abzunehmen; das 
bedeutet, daB aus ihr Tetrathionsiure entsteht (Versuche 3 und 4 
der Tabelle 1, Spalte 8 und 9). Bei weiter gesteigerter Temperatur 
entstehen beide Saéuren in etwa gleicher, aber wegen der nun geringen 
Léslichkeit von H,S und SO, nur in kleiner Menge. Trithionsaéure’) 
wurde nicht gefunden (Spalte 7), dagegen stets Thioschwefelsaure 
(Spalte 11) in Ubereinstimmung mit dem Befunde anderer Autoren. 
Schwefelsiure tritt in der WacKENRODER’schen Fliissigkeit gewohn- 
lich nur in Spuren auf. Bei allen Versuchen, die unter Vermeidung 
der Luftoxydation in einer N,-Atmosphére gemacht wurden, fanden 
wir sie nicht. Bei Temperaturen tiber 40° bestand jedoch die Még- 
lichkeit, daB H,SO, infolge der Zersetzung von Polythionsaéuren 
erschien. Aber die Fallungen mit BaCl, waren so gering, daB sie 
vernachlassigt werden konnten, sie blieben aus, wenn Luftzutritt 
vermieden wurde. Schwefel bzw. Hydropolysulfid wurde bei unseren 
Versuchen ebenso wie bei der tiblichen Herstellungsweise der WacKEN- 
roDER’schen Fliissigkeit in sehr groBer Menge gebildet, und zwar 


1) Vgl. FuBnote 2 S. 339. 

2) Die nach der KURTENACKER-GOLDBACH’schen Methode fiir sie zu er- 
rechnenden Werte lagen unmittelbar. bei 0. Bemerkenswert ist, daB Trithion- 
siure auch bei den Versuchen bei héherer Temperatur nicht auftrat, Auch in 
der gewOhnlichen WACKENRODER’schen Flissigkeit ist sie nur in Spuren vorhanden. 








I 


d. 


i- 
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um so mehr, je mehr H,S im Verhiltnis zu SO, angewandt wurde 
(Spalte 12 beider Tabellen). Die zum Schwefel und Hydropolysulfid 
fiahrenden Reaktionen finden also auch bei unserer Einleitungs- 
methode in bevorzugtem MaBe statt?). 

Das wichtigste Ergebnis der Versuche ist die Fest- 
stellung der ausschlieBlichen Anwesenheit von Penta- 
thionséure und des Fehlens der sonst neben 8,0,” min- 
destens in gleicher Menge gefundenen Tetrathionsdiure?) 
in den bei gewohnlicher Temperatur hergestellten Lé- 
sungen. Wir fiihren diesen Unterschied auf das Nichtzustande- 
kommen sekundérer Umsetzungen bei der von uns benutzten Ver- 
suchsanordnung zuriick, bei der nicht durch zeitweiligen Gasiiber- 
schuB §,0,’’ zu $,0,’’ abgebaut werden kann. Oberhalb von 70° 
entsteht bei uns Tetrathionsiure offenbar durch Abbau der Penta- 
thionsaure. Auffallend ist, daB der Abbau selbst bei 100° nur bis 
zum §,0,” erfolgt, und auch nur teilweise. §,0,”’ oder SO,’’, die 
tiefgreifende Zersetzung anzeigen wirden, entstehen nicht merklich. 


‘7 


Il. Wechselwirkung zwischen H,S und SO, in alkalischer Lésung 

Wir machten nun den Versuch, durch gleichzeitiges Einleiten 
von H,S und SO, in Natronlauge einen niheren Einblick in die 
WACKENRODER'sche Reaktion zu gewinnen: Wahrend in rein 
wiBriger Lésung durch die Wechselwirkung zwischen H,S 
und SO, fast nur Pentathionsaéiure entstanden war, blieb 
die Reaktion in den alkalischen Lésungen auf der Thio- 
sulfatstufe stehen, wenn das Einleiten nur bis zur Neu- 
tralitét der Lésung erfolgte. Meist erhielt man reine Thio- 
sulfatlésungen, bisweilen aber auch Gemische von Thiosulfat mit 
Sulfit und wenig Trithionat. Die Zusammensetzung hing, wie sich 
ergab, von dem Mischungsverhiltnis der Gase ab. Wir untersuchten 
diese Abhangigkeit quantitativ und entwickelten auf Grund der 
Ergebnisse eine Methode zur Darstellung reiner Thiosulfate. 

Dazu leiteten wir in 4-Natronlauge unter Riihren H,5 und SO, 
in verschiedenen Verhiltnissen (H,S: SO, =1:2,5 bis 1: 0,8) ein, 
und zwar solange, bis die Lésungen gerade neutral gegen Lackmus 
reagierten. Beide Gase durchliefen dabei Strémungsmesser und 
getrennte Einleitungsréhren. Die Lésung firbte sich beim Einleiten 
allmahlich gelb. In der Nahe des Neutralpunktes begann die gelbe 





1) Eine Schwefelbilanz aufzustellen, erschien fiir unser Ziel zwecklos, zuma! 
stets ein Teil der eingeleiteten Gase entwich, ohne in Reaktion gegangen zu sein. 
2) R. Aprecec, Handb. d. anorg. Chem. IV, 1, 1, 8. 543. 
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Farbe wieder zu verschwinden. Die Lésung nakhm dann kein H.S mehr 
auf. Sobald sie ganz farblos geworden war, reagierte sie gegen Lackmus 
neutral. Freier Schwefel trat erst gegen Ende des Einleitens in feiner 
Verteilung in der Nahe der Einleitungsréhren auf, verschwand aber 
bei kraftigem Rihren fortlaufend wieder bis auf Spuren, die sich 
nachher leicht abfiltrieren lieBen'). Ein Teil der im Vakuum von 
nicht in Reaktion getretenen Gasen befreiten und aufgefiillten Lésung 
wurde quantitativ analysiert und §,0,’’, 80,", 5,0,’’ nach Kurrey- 
ACKER und GOLDBACH (l.c.) bestimmt?). Die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle 3 
































a te el Verbrauch an cm® oe | Gesamtechwefel 
S geschwin- | n't in der <a 
a! & digkeit n/10-J pro 10 cm gesamten in der Lésung 
- x, Liter/Min. Losung Lésung Millimole 
2 | a Brae ee 
3 4 a) Lé- as c) nach aus | nach 
i _ sung 2 r . Y rs 
>| s H,S SO, un- | und Koch. 8,0,” SO,” |S,0,” Spalte | Oxyda. 
= mittel-/ Essig. mit 8—10 tion 
> bar | sdure | Soda | ber. gef. 
l 2 a a 6 7 8 9} 10/ Wl | 12 
— ———— ey — —, ——— en tees aumeenens _ ——__— - a a — 
I 6 1:2,5 | 0,08) 0,20) 31,8 | 11,2 | 12,0 | 11,2) 103) 1,6 | 37,5 | 37,7 
2 1:18 | 0,09 0,16) 16,1 | 13,1 | 13,1 | 13,1) 15) 00 | 28,7 | 28,7 
$ }1:1,4/ 0,12 | 0,17) 23.8 | 21,9 | 21,9 | 21,9; 10; 00 | 44,8 | 450 
4 |1:0,8 | 0,15 | 0,12; 23,0 | 22,8 | 22,8 | 22,8; 0,1| 0,0 | 45,7 | 45,8 





Aus der Tabelle 8 geht hervor, daB beim Eimleiten von H,S und 
SO, in alkalische Lésung beim Verhaltmis H,S: SO, = 1: 2,5 fast 
in gleichen Mengen Thiosulfat, Sulfit und eine erhebliche Menge 
Trithionat entsteht*). Selbst beim Verhaltnis H,S: S50, =1:1,8 
entsteht noch mehr als 10°/, Sulfit. Erst mit fortschreitender Anderung 
des Verhiltnisses zugunsten von H,S verschwindet §8,0,”’ ganz und 
SO,"’ nimmt rasch ab, so daB es beim Verhaltnis H,S: SO, = 1: 0,5 


') Der voriibergehend in der Nahe des Neutralpunkts erscheinende Schwefe! 
entsteht durch Reaktion von H,S mit értlich vorhandenem sauren Sulfit und 
verschwindet wieder, indem er mit noch vorhandenem Sulfid Polysulfid bildet. 
wie die Gelbfarbung der Lésung anzeigt. 

2) Das Entstehen héherer Polythionate in alkalischer Lésung war nicht 
zu erwarten nach A. KURTENACKER u. M. KAUFMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 
148 (1925), 363. Nur wenn beim Einleiten der Neutralitatspunkt iiberschritten 
wurde, war 8,0,” in Spuren nachweisbar. 

*) Trithionat entsteht bekanntlich durch die Einwirkung von H,SO, auf 
schon gebildetes Thiosulfat. Verringert man die HSO,’-Konzentration, so wird 
die Trithionatbildung erschwert bzw. unmdglich gemacht. 
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fast ganz verschwunden ist. Dafiir nimmt die Ausbeute an 5,0,” 
zu, so daB fast nur Thiosulfat entsteht. Zur Erreichung gleicher 
Ausbeute an Thiosulfat wie bei der Thiosulfatbildung aus Hydro- 
sulfid und Bisulfit ist bei uns im stéchiometrischen Verhaltnis zu 
SO, mehr H,§ erforderlich. Jedoch geht stéchiometrisch nicht mehr 
H,8 als dort in die Reaktion ein, wie sich aus der fast quantitativen 
Umwandlung der NaOH in Thiosulfat ergibt?). 

Einen anderen Teil des Filtrates dampften wir ein und lieBen 
auskristallisieren. Das aus Versuch 3, Tabelle 3 erhaltene. Thiosulfat 
ist bereits zu 99°/, rein, und das nach Versuch 4 hergestellte Salz ist 
vollig rein. Das Verfahren kann also zur Herstellung reiner ‘hio- 
sulfate benutzt werden. 


Praiparative Versuche 


Darstellung vonreinem Natriumthiosulfat: In einem Kol- 
ben werden 30g NaOH in 200 cm? H,O gelést und H,S und SOQ, in kraf- 
tigem Strom so eingeleitet, daB der H,S-Strom ein wenig stirker ist 
als der SO,-Strom. Man kann dabei die Gase ungetrocknet verwenden, 
sie brauchen nicht gemischt, sondern kénnen einzeln eingeleitet 
werden. Statt der Str6mungsmesser braucht man nur Waschflaschen 
von gleichen Abmessungen einzuschalten und das Verhiltnis der 
Blasenzahl in ihnen abzuschaétzen. Wenn gegen Ende des Versuchs 
freier Schwefel auftritt, muB der Kolben kriaftig umgeschwenkt 
werden, wobei § meist vollstindig wieder in Lésung geht. Jetzt kann 
der H,S-Strom abgestellt werden. Sobald die vorher gelbe Lésung 
farblos wird und Lackmus neutrale Reaktion anzeigt, ist auch mit 
dem Einleiten von SO, aufzuhéren. Die Lésung wird, wenn notig, 
filtriert, unter Riihren weitgehend eingedampft und zum Kristalli- 
sieren hingestellt. Ausbeute etwa 180g Na,S$,0,°5H,O0?). Die Dar- 





1) Nimmt man das Verhaltnis H,S: SO, = 1:2, wie bei der Thiosulfat- 
bildung aus Hydrosulfid und Bisulfit, so macht sogleich bei der Bildung der 
sauren Salze HSO,’ aus dem Hydrosulfid H,S frei, so daB eine Lésung entsteht, 
die einen BilsulfitiiberschuB enthalt. Die Entstehung von Bisulfit tiber das 
molekulare Verhaltnis HS’: HSO,’= 1:2 hinaus, kénnen wir, wie der Ver- 
such 2, 3, 4 zeigt, nur durch einen anfanglichen Uberschu8 von H,S verhindern. 
Spater entweicht iiberschiissiger H,S, besonders gegen Ende der Reaktion, in 
Blasen aus der Lésung. Man kann dann den H,S-Strom abstellen, ohne da 
das Ergebnis ein anderes wird. 

2) Die Methode hat vor ahnlichen Verfahren den Vorzug, daB keinerlei 
Wagungen gemacht werden miissen, und das Ende der Reaktion einfach am 
Farbwechsel der Lésung zu erkennen ist. 
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stellung anderer Thiosulfate kann entsprechend erfolgen. Von den 
Erdalkalithiosulfaten laBt sich z. B. das Calciumsalz auf diese Weise 
bequem herstellen. Man geht dazu von einer Aufschwemmung von 
Ca(OH), aus, die man durch Abléschen von CaO mit viel Wasser 
hergestellt hat. Das Hydroxyd halt man wahrend des Einleitens 
durch gutes Riihren in Suspension. Es verschwindet allmahlich, und 
das Ende der Reaktion ist da, wenn die Lésung gegen Lackmus 
neutral reagiert. Nach Filtration und Einengen in bekannter Weise 
erhilt man das Ca-Salz. 


lll. Einwirkung von H,S und SO, auf Thiosulfate 

Bei den Versuchen im Teil II hatten wir die Beobachtung gemacht, 
daB Spuren Tetrathionat auftraten, sobald wir das Einleiten von 
H,S und SO, in NaOH iiber den Neutralpunkt der Lésung hinaus 
fortsetzten (vgl. Anm. 2 5. 842). Leiteten wir beide Gase geniigend 
lange ein, so verschwand in der jetzt schwach sauren und von Schwefel 
immer mehr getriibten Lésung das Thiosulfat allmahlich und die 
Ldésung enthielt schlieBlich nur Tetra- und etwas Pentathionat. Wir 
hatten also Thiosulfat vollstandig in Polythionat tiber- 
gefiihrt. 

Da in der WackENnropER’schen Fliissigkeit stets Thioschwefel- 
siure als Zwischenprodukt der Polythionséurebildung angenommen 
wird, so sollte man auch hier entsprechend den Ergebnissen im Teil I 
vorwiegend Pentathionatbildung erwarten. Aber in der nur schwach 
sauren Lésung und vor allem in Gegenwart von viel §,0,’’ und SO, 
ist Pentathionat wenig bestindig und wird, wie bekannt, weitgehend 
zu Tetrathionat und Schwefel abgebaut, so daB man hauptsiachlich 
Tetrathionat erhalt. Die Polythionat erzeugenden Vorginge miissen 
hier durchaus die gleichen wie in der WACKENRODER'schen Fiiissig- 
keit sein. Uber die Art dieser Vorginge waren zunichst zwei ganz 
verschiedene Vorstellungen méglich: 

Nach Herrier, Rascuie u. a.") wirkt SO, auf Alkalithiosulfat 
unter Polythionatbildung ein nach: 


2K,8,0, + 380, = K,8,0, + K,8,0¢. 


Da wir nun beim gleichzeitigen Einleiten von SO, und H,S Thio- 
sulfat wenig Trithionat, hauptsachlich aber Tetra- und Pentathionat- 
ldsungen erhielten, schien es zunichst méglich, daB intermediar ent- 


') H. Hertiers, Z. phys. Chem. 19 (1896), 287; F. Rascuic, Schwefel- 
und Stickstoffstudien, 1924, S. 295; A. KurTENACKER u. A. MaTeyKa, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 198 (1930), 367. 
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stehendes Trithionat zu Tetra- und Pentathionat aufgeschwefelt 
wird, und zwar durch naszierenden Schwefel aus der Reaktion zwischen 
H,S und SO, . Der Frage, ob eine rasche Aufschwefelung von 8;0,’, 
wie sie bei unseren Versuchen vor sich gegangen sein miiBte, iiberhaupt 
moglich ist, legten wir groBe Bedeutung bei, weil nach Basser und 
DurRANT?) in der WackKEeNRopDER’schen Fliissigkeit die Trithion- 
siure die primar gebildete Polythionsiéure ist, der durch Aufschwefe- 
lung die Tetra- und Pentathionsiure ihre Entstehung verdanken 
sollen. Andererseits war die Méglichkeit der Polythionatbildung durch 
teaktion von Thiosulfat mit einem hypothetischen labilen Zwischen- 
produkt?) der Reaktion zwischen H,S und SO, gegeben. Ks wurde 
nun versucht, die Polythionatbildung zu kliren: 

1. Wir stellten Thiosulfatlésungen nach der im Teil II beschriebenen 
Methode her und setzten das Einleiten der Gase iiber den Neutral- 
punkt hinaus fort, wobei viel 8 ausfiel, und die Aziditaét der Lésung 
zunahm. Es gelang bei einigen Versuchen aus 1 n-NaOQH, abgesehen 
von ausgefallenem Schwefel, reine Tetra- und Pentathionatlésungen 
zu erhalten, bei anderen erhielt man Lésungen von Tetrathionat mit 
Trithionat und Thiosulfat gemischt. Wie bei der Bildung von Thio- 
sulfat hing die Zusammensetzung der Lésung von der Wahl des 
Gasverhaltnisses ab. Reine Tetra- und Pentathionatlésungen wurden 
nur dann erhalten, wenn wahrend der Thiosulfatbildung, d.h. bis 
zur Erreichung des Neutralpunktes, mit dem fiir die Thiosulfat- 
bildung erforderlichen Uberschu8 von H,S gearbeitet wurde (Ver- 
hiltnis H,S: SO, gréBer als 1:1)%). Zur Umwandlung von Thio- 
sulfat in Polythionat muBte das Verhaltnis der Gase gedindert und 
ein SO,-Uberschu8 angewandt werden (H,S: SO, kleiner als 1: 4). 
Die Polythionatbildung ging in der sauer gewordenen Reaktions- 
lisung beim Verhaltnis H,S: SO, =1:3 iiberhaupt nicht merklich 
vonstatten, dagegen bei H,S: SO, =1:5 verhiltnismaBig schnell. 
Weitere Anderung des Verhiltnisses zugunsten von SO, hatte keinen 
wesentlichen EinfluB. 

Wir stellten folgenden quantitativen Versuch an: 

1) lie. 

?) Ein solches labiles Zwischenprodukt wird von allen Forschern fir das 
Verstaéndnis der Reaktion zwischen H,S und SO, als Arbeitshypothese herangezogen. 

*) Der Uberschu8 von H,S im Anfang ergab nach dem Befund im Teil II 
SO,”-freie Lésung. Das war notwendig, weil SO,” bei dem nachfolgenden Um. 
wandlungsprozeB von Thiosulfat in Tetra- und Pentathionat durch Abbau von 
Polythionat nach §,0,’” + SO,” = 8,0,” + 8,0,” und 8,0,” + SO,” = 8,0,” 
+ 8,0,” stérend wirkt. 
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In 100 cm* einer 1-molaren Lésung aus Na,$,03, das pro Mo) 
nur 0,004 Mol SO,” als Verunreinigung enthielt, wurde H,S und 
SO, im Verhaltnis 1:5 mit der StroOmungsgeschwindigkeit 0,02 und 
0,10 Liter/Min. 8 Stunden lang unter kraftigem Rihren eingeleitet. 
Nach Entfernung geléster Gase im Vakuum, Filtrieren und Auffiilley 
der Reaktionsfliissigkeit wurde eime bestimmte Menge analysiert. 
Die Analyse ergab, auf die Gesamtmenge berechnet, folgenden Befund: 




















Tabelle 4 
Millimole 
Ausgangs- ee vnleqnnwiagauvlagq~|  Gesamt- ausgeschied, 
menge 8,0,” | 5203 | 50; | 8306" | 8105 | 5506 _ Polythionat S 
1 HE ABTS =e. 7 | 8 
——— T ———— a ae pee —_— — —— - —_——— iar —_ — 
100 «=636| Spur! o | Oo | 691 | 570 | 1261 | 488 


Nach 3 Stunden war also das Thiosulfat bis auf eine gerade noch 
nachweisbare Spur, die in Polythionatlésungen stets vorhanden ist, 
zu Tetra- und Pentathionat umgewandelt. §,0,’’ war nicht vor- 
handen, dafiir aber eine kleine Menge Sulfat, die bei diesem Versuch 
nicht bestimmt wurde. §,0,’’ und 8,0,’’ waren, wie die stark saure 
Reaktion der Lésung anzeigte, z. T. als freie Siuren da. Um in den 
Verlauf dieser Umbildung des Thiosulfats EKinblick zu erhalten, haben 
wir den Versuch mehrmals abgebrochen, als die Umsetzung des Thio- 
sulfats noch nicht vollstéindig war. Dazu stellten wir Loésungen von 
etwa 50 Millimolen Na,S,O, in 100cm*® H,O her und leiteten wie 
im vorigen Versuch die Gase ein. Eimen Versuch brachen wir nach: 
30 Min., einen zweiten nach 35 Min. und einen dritten nach 90 Min. 
ab. Wir erhielten die in Tabelle 5 zusammengestellten Resultate. 


Tabelle 5 








S,0;” | Polythionat 


| | | 
| Kingeleitet | Gefundene Millimole | verbraucht | entstander 
=} in oe Hee RY Ce er AG; Lite Prozent 
= | Milli- _ | ow ital ol “oI oo | Se MALL der ene 
ee Min.| 6 io | | | | _ Millimole 
2 ee nn pe | | = | = | oe | 3 ™ | mole Ausgangs- 
5,93 | | | | menge 
Late SA atH1O1 9 O20 RE 4 we 13 
1 49,6 30 264 0 7,2 13,6 3,2 0,6| 0,1 23,2 46,8 24,0 
2 49.6 35 27.6 0 52 136 -42 0,8 0,1 22,0 44.4 23,0 
3 ©648,8 90 O.8 O 18 26,1 18,9 1,9 0,2 48,0 98,3 46,8 
4 495 300 Spur 0 O 29,9 38,5 4,9 (22,8 | 49,5 100 68,4 
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Im Gegensatz zu den Versuchen in waBriger Losung fallt bei 
diesem Einleiten in Thiosulfat auf, daB 5,0,"’ gegeniiber 5,0,’ im 
UberschuB ist. Das tberwiegende 5,0,” laBt sich, wie wir nachher 
zeigen werden, praparativ zur Gewinnung von Tetrathionaten aus- 
nutzen, zumal bei der geringen Aziditét solcher Losungen und be 
Gegenwart von SO, Pentathionat zu Tetrathionat und Schwefel 
abgebaut wird, und Trithionat in saurer Lésung allmahlich m $,0,” 
und SO,” zerfallt. Die Menge der auftretenden Siéure ist zuniichst 
gering (Versuch 1, 2) und steigt erst staérker an, wenn alles 5,0,” 
verbraucht ist. Damit beginnt auch der Anstieg des 5,O,”’. 

Besonders auffailhig ist, daB hier 8,0,’ erscheint, wahrend es 
beim Einleiten von H,S und SO, in waBrige Losung vollstandig fehlt. 
Trotzdem ist es nicht verwunderlich, denn wir behandeln Thiosulfat- 
lésungen mit SO,, wobei, wie bekannt ist, Trithionat entsteht?*). 
Die Trithionatbildung ist aber nur eine nebenher verlaufende Teil- 
reaktion, denn wir finden mit zunehmender H-lonenkonzentration 
zunehmende Mengen von SQ,” (Spalte 9), die der GréBenordnung 
nach nur aus dem Trithionatzerfall stammen kénnen, der in saurer 
Lésung mit merklicher Geschwindigkeit unter Bildung von §,0,” 
und SO,” verlauft. 

2. Jetzt ist die Frage zu entscheiden, ob etwa Trithionat auf- 
geschwefelt wird. Setzt man einer Trithionatlésung feinverteilten 
Schwefel zu, so findet in der Zeit, in der bei unserem Versuch die Poly- 
thionatbildung aus Thiosulfat vor sich geht, keine Aufschwefelung 
statt. Auch aus dem Pentathionatzerfall in schwach saurer Lésung 
entstehender Schwefel (nach: §$,O,” = 8,0,’’+ 5) wirkt auf Tri- 
thionat nicht aufschwefelnd. Zu diesem Zweck blieb eine Lésung 
von 8,8 Millimol Pentathionséure und 15,2 Millimol Kaliumtrithionat 
in 50 em* H,O 24 Stunden stehen und wurde dann analysiert. 
Gefunden wurden 1,9 Millimole §,O,’’, 10,3 Millimole §8,0,’’ und 
2,8 Millimole §,0,”. In dieser verhiltnismaBig langen Zeit hatte 
also nur ein Teil der Pentathionséiure reagiert, vom Trithionat war 
ein weit gréBerer Anteil durch Zerfall als etwa durch Aufschwefelung 
verbraucht worden. Eine schnell verlaufende Umsetzung von Tri- 
thionat zu Tetrathionat durch aus H,S und SO, entstehende Penta- 
thionsdure ist also nicht médglich. Auch sind die Wechselwirkungen 
zwischen den Polythionsiuren langsam verlaufende Vorgiinge. 





1) F. Forster u. R. Vocer, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 161: 
8,0,” + 4HSO,’ + 2H’ = 28,0,” + 3H,0. 
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3. Nun war es noch méglich, daB aus dem Thiosulfat erst Tri- 
thionat gebildet und dieses dann beim gleichzeitigen Einleiten von 
H,S und SO, in héhere Polythionate umgewandelt wird. Um dies 
zu kliren, setzten wir folgenden Versuch an: 


Etwa 7g eines schwach SO,"’- und §,0,’’-haltigen Kaliumtri- 
thionats wurden in 50 cm* H,O gelést (Lésung 0,5 molar). Ein Teil 
der Lésung wurde sofort, die Hauptmenge nach 35 Min. langem 
Kinleiten von H,S und SO, im Verhiltnis 1:5 und Absaugen der 
freien Gase analysiert. Auf die Gesamtmenge umgerechnet, ergaben 
sich die folgenden Werte: 


























Tabelle 6 
Ver. | | Millimole 

suchs- Analyse : sicpeastiineninneninniiiinen hbase cectneiemnimatinnncsinindtict 
Nr. | 8,0,” | 8,0,” | 8,0,” | 8,0,”| SO,” | SO,” | 2H 
l 2 oe i tet Sp ae oe dee B. 
Fae YOUNES BE, aon mei ioe Xs ert es 

12 Vor dem Einleiten 27.8 | 0,4 0 ae tee fo 0 
Nach dem Einleiten | 27,0 | 10,7 | 03 | 0,1 0 | 1,7 9,6 

. | Vor dem Einleiten | 25,0 | 0,3 0 | 0 0 | 1,0 0 
Nach dem Einleiten | 23,8 | 12.0 | 0,7 | 02) O | 19 | 105 











Bei diesen Versuchen hat die Trithionatmenge nur wenig ab- 
genommen, und zwar, wie die starke SO,’’-Bildung zeigt, vorwiegend 
durch Zersetzung (Spalte 3 und 8), 8,0,’’ und $,0,” sind wberwiegend 
als freie Séuren entstanden (Spalte 9). Es hat also keine nennens- 
werte Aufschwefelung stattgefunden. 


Da nach diesen Versuchen eine schnelle Umwandlung 
von Trithionat etwa durch Aufschwefelung in héhere Poly- 
thionate nicht in Frage kommt, bleibt zur Erklarung der 
Thiosulfatumwandlung in Polythionate nur die Reaktion 
des Thiosulfats mit einem labilen Zwischenprodukt der 
Reaktion .zwischen H,S und SO, wtbrig. Gelingt es nach- 
zuweisen, daB ein solches, hypothetisch schon langst gefordertes’) 
Zwischenprodukt existiert, so ist damit em Weg fiir die Bildung 
der Polythionate gezeigt. Bevor wir jedoch im Teil IV auf 
das Zwischenprodukt selbst eingehen, wollen wir eine praparative 
Anwendung der Reaktion von H,S und SO, mit Thiosulfat be- 
schreiben. 


1) Vgl. z. B. F. Forster, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 67. 
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Priparative Versuche?) 


Calciumtetrathionat: Dieses Salz war bisher nicht bekannt und 
deshalb von besonderem Interesse, weil bisher iberbaupt noch keine 
Calciumpolythionate dargestellt waren. Es gelang uns, die bisher 
unbekannte Verbindung CaS$,0,-2H,O in einfacher und ergiebiger 
Weise herzustellen. Sie erwies sich als ein Kérper von interessanten 
Léslichkeitseigenschaften, da es sich bei den Herstellungsversuchen 
herausstellte, daB das Salz alkoholléslich war. Wir arbeiteten folgende 
Vorschrift zur Darstellung des Calciumtetrathionats aus: 


Vorschrift: 50g CaO werden abgeléscht und mit 200 cm‘ 
H,O in einem ?3/, Literkolben aufgeschlimmt. In die Aufschlammung 
wird unter kraftiger Riihrung etwa 1 Liter/Min. H,S und 0,5 Liter/Min. 
SO, bis zur Neutralisation eingeleitet, wobei Calciumthiosulfat 
gebildet wird. Sodann wird das Verhiltnis der Gase auf 0,1 Liter/Min. 
H,S und 0,5 Liter/Min. SO, geindert und solange eingeleitet, bis 
eine vom Schwefel abfiltrierte und im Vakuum von gelésten Gasen 
befreite Probe mit HgNO, fast rein gelbe Fiallung ergibt (Dauer etwa 
10 Stunden). Nun wird der im Laufe des Einleitens abgeschiedene 
Schwefel abgesaugt und das Filtrat bei 40° unter Wasserstrahlvakuum 
annaihernd bis zur Trockne eingedampft. Die Salzmasse wird auf 
der Nutsche und spiéter auf einem Tonteller méglichst gut abgepreBt. 
Darauf wird sie in wenig trockenem Alkohol (etwa 100 cm®*) geldst, 
wobei etwas Calciumsulfat zuriickbleibt, das abfiltriert werden muB. 
Die Lésung wird nun in 500 cm® trockenen Ather langsam ein- 
gegossen, wobei Calciumtetrathionat*) als weibes, fein kristallines 
Pulver ausfallt, das abgesaugt, mit wenig Alkohol/Ather und darauf 
mit Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator iiber Paraffinél yon 
Ather befreit wird. Ausbeute etwa 70 g. 

Analyse: Das Verhiltnis S: Ca war 8,98:1, d.h. es lag Tetra- 
thionat vor. Aus der Differenz der Prozentzahlen von S und Ca 
gegeniiber den theoretischen von CaS,O, ergab sich ein Kristall- 
wassergehalt von 2 Mol.H,O. 


CaS,0,:2H,O Ber. S 42,70°/, Ca 13,34°/, 
Gef. S 42,56°/, Ca 13,36°/, 





1) Es sind hier nur einige Beispiele angefihrt. Die Methoden lassen sich 
auch auf zahlreiche andere Verbindungen ausdehnen, deren Darstellung hier nicht 
aufgefiihrt wird. 

2) Es entsteht beim Einleiten auch Pentathionat, aber wegen der ab- 
bauenden Wirkung des SO,” auf 8,0,” nur wenig; es zerfallt bei der geringen 
Aziditét der praparativ aufgearbeiteten Lésung nachher vollstandig. 
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Calciumtetrathionat kristallisiert also ebenso wie das ent- 
sprechende Bariumsalz mit 2 Molekiilen Wasser. Es ist wie alle 
Tetrathionate leicht léslich in Wasser. Im Gegensatz zum Barium. 
und Strontiumsalz (und auch zu den Alkalithionaten) ist es auch 
in Alkohol und Aceton léslich und stellt mit dieser Eigenschaft die 
Verbindung zu den Schwermetallpolythionaten her. Von diesen 
unterscheidet es sich aber durch seine verhaltnismaBig groBe Be- 
stindigkeit: Seine Lésungen zeigen nach mehreren Tagen noch keine 
merkliche Zersetzung; in feuchtem Zustande aufbewahrtes Salz 
ebenfalls nicht. Vollsténdig trockenes, nach der obigen Vorschrift 
hergestelltes CaS,0,-2H,O war bei Aufbewahrung in Flaschen mit 
einfachem Korkstopfen nach 10 Monaten noch unzersetzt. 

Kisenpentathionat: Eisenpolythionate waren bisher nur in 
Losung und im Gemisch mit anderen Stoffen bekannt!). Wir ver- 
suchten daher, festes Ferrotetrathionat nach unserer Methode dar- 
zustellen. Die Versuche fiihrten uns zur Darstellung von Ferro- 
pentathionat mit gleichzeitigem Nachweis der Existenz von sauren 
Ferropolythionaten. 

Wir gingen vom Eisenoxydhydrat aus, das aus 50 g FeCl,-6H,0 
in der tiblichen Weise durch Fallen mit NH, und wiederholtes Dekan- 
tieren bis zur Elektrolytfreiheit hergestellt wurde?). Das Einleiten 
von H,S und SO, wurde wie beim Calciumtetrathionat vorgenommen. 
Aber erst nach 4 Stunden war die braune Fiarbung védollig der 
durch Schwefelausscheidung hervorgerufenen, gelblichweiBen Fiarbung 
gewichen. Die Lésung war stark sauer, gab aber noch schwarzbraune 
Hg-Reaktionen. Jetzt anderten wir das Gasverhiéltnis HS: SO, von 
2:1 auf 1:5, bis die Hg-Reaktion nach Entfernung der gelésten Gase 
gelb war. Die Lésung wurde ebenso, wie bei CaS,0, beschrieben, weiter 
verarbeitet, da Kisenpolythionat wie andere Schwermetallpolythionate 
alkoholléslich sein muBte. Das beim Eindampfen der Reaktions- 
l6sung im Vakuum erhaltene Rohsalz®) léste sich bis auf einen geringen 


') J. Forpos u. A. Geis [Journ. Pharm. et Chem. 4 (1842), 333] haben einst 
eine Lésung hergestellt, die u. a. Salze des FeS,O, enthielt. 

*) Die Herstellung durfte nicht zu lange dauern, damit nicht die Um- 
setzung mit H,S und SO, infolge Alterung des Hydroxydes erschwert wurde. 
Wir nahmen deshalb die Dekantation der Fe-Fallung in einem 5-Liter-GefaB vor, 
wobei nach mehrfachem Dekantieren innerhalb einer Stunde ausreichende Rein- 
heit des Hydroxyds erreicht wurde. 

%) Weitgehende Trocknung des Rohsalzes war noch wichtiger als bei dem 
Ca-Salz, da sonst beim Versuch der-Umfallung aus alkoholischer Lésung das 
Polythionat auch bei Verwendung von sehr viel Ather in einer getrennt bleiben- 
den, waBrig alkoholischen Schicht gelést blieb. 
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sulfathaltigen Riickstand in Alkohol. Aus der intensiv griinen alko- 
holischen Lésung konnte Fe-Polythionat als weibes, leicht griin- 
tichiges Pulver mit Ather gefallt werden. Nach dem Waschen mit 
{ther und Entfernen des Athers im Vakuumexsikkator iiber Paraffin- 
s| wurde das Fe-Polythionat analysiert. Das Verhiltnis S zu Fe 
war 5,81:1. Der hohe Schwefelgehalt zeigte an, daB entweder ein 
)éheres Polythionat beigemengt oder z. T’. saures Salz gebildet worden 
war. Das letztere war der Fall. Die Menge des sauren Salzes mubte 
sich daher durch Titration mit Alkali ermitteln lassen. 

Wir versuchten zunachst mit Methylorange als Indikator zu titrieren, jedoch 
war kein einwandfreier Endpunkt zu erkennen. Potentiometrisch gemessen 
zeigte eine Lésung von 0,1 g des Salzes in 50 cm* H,O ein py von 2,8, enthielt 
also mehr Séure als durch Hydrolyse allein hatte entstehen kénnen. Im Verlauf 
der Titration zeigte sich aber keine Unstetigkeit der py-Kurve vor dem Endpunkt 
der Hydroxydfallung. Bis dahin verlief die Kurve gleichmaig langsam an- 
steigend, so daB eine Unterscheidung der von saurem Salz und von Hydrolyse 
herrihrenden Séure nicht méglich war. 

SchlieBlich erreichten wir die Bestimmung des Saéuregehalts, indem wir in 
(O,-freier Lésung gegen Phenolphthalein bis zur vollstandigen Fallung des Fe 
titrierten, in einer gleichen Menge Fe gravimetrisch bestimmten, und die zur 
Fallung der berechneten Menge Fe theoretisch erforderliche Menge Lauge von 
der bei der Titration verbrauchten subtrahierten. Die Erkennung des Indikator- 
umschlags war trotz der Anwesenheit von braunem Hydroxyd recht gut, da es 
sich, besonders gegen Ende der Titration, nach dem Umschiitteln immer rasch 
wieder absetzte. DaB ein merklicher Verbrauch von Lauge fiir die Reaktion 
von OH’ mit Polythionation nicht auftrat, ging daraus hervor, da nach Be- 
endigung der Fe-Fallung die durch einen Tropfen Lauge gerétete Lésung minuten- 
lang rot blieb. 

Der Verbrauch an Lauge war 17,2°/, gréBer als zur Fe-Fillung 
ndtig gewesen ware. Da zur Neutralisation eines Mols Polythionsiure 
als zweibasische Saiure ebensoviel Lauge erforderlich ist wie zur Fallung 
eines Mols Fe’, muBten 17,2°/, des Salzes aus der sauren Verbindung 
bestehen. Aus dem Schwefelgehalt ergab sich fiir Pentathionat be- 
rechnet ein Anteil von 16,7°/, saurem Salz. Die Ubereinstimmung 
war also so gut, daB das Salz mit Sicherheit als ein Ferropentathionat 
anzusprechen war, das zu 83°/, aus neutralem und zu 17°/, aus saurem 
Salz bestand?). 

Wir versuchten dann, neutrales Fe-Pentathionat dadurch zu 


erhalten, daB wir die Gase nur so lange einleiteten, bis die Hg-Reaktion 





1) Im Gegensatz zu den Versuchen mit Ca und Alkali war ganz iber- 
wiegend Penthathionat entstanden, weil die Umsetzung des schwach basischen 
Eisenhydroxyds so langsam erfolgte, da8 gleichzeitig auftretende freie Séure 
den Abbau von S,0,” zu S,0O, +S verhinderte. 
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braungelb war. Das wie oben gewonnene Salz zeigte das Verhiltnj: 
S: Fe = 5,06: 1; der Laugeverbrauch war 7,2°/, héher als fiir ney. 
trales Pentathionat berechnet wird. Da der S-Gehalt auf Penta. 
thionat bezogen nur einem Séureanteil von 1,1°/, entsprach, muft. 
also in diesem Falle noch Tetrathionat beigemengt sein, und die 
Bildung von saurem Salz war nicht ganz vermieden worden. 


Dann wollten wir reines saures Pentathionat herstellen und 
leiteten die Gase noch einige Stunden linger ein als zur Erreichung 
der gelben Hg-Reaktion erforderlich war. Die filtrierte Fe-Penta- 
thionatlésung schied wiéhrend des Eindampfens fortgesetzt S ab, 
so daB das erhaltene Rohsalz gelb gefiirbt war. In der alkoholischey 
Lésung des Rohsalzes ging die S-Abscheidung weiter; bei Atherzusatz 
fiel das Salz wieder stark S-haltig aus. Nach nochmaligem Umfillen 
war es weiB, aber die Analyse ergab jetzt ein Verhiltnis S: Fe von 
nur 4,06:1. Das urspriinglich vorhandene saure Pentathionat war 
also weitgehend zersetzt. Wiederholungen der Versuche hatten das 
gleiche negative Ergebnis?). 


Ks gelang also nicht, reines Ferrobipentathionat herzustellen, 
ebensowenig wie einheitlich neutrales Ferropentathionat. Wir konnten 
aber die Existenz der beiden Verbindungen im kristallisierten Zustand 
zeigen und ihre EKigenschaften feststellen: Sie sind weiBe, in Wasser, 
Alkohol und Aceton leicht lésliche Salze. Das saure Salz ist in Lésung 
sehr zersetzlich. 


Zinkpentathionat: Um zu priifen, ob unsere Methode auch bei 
anderen Schwermetallen anwendbar ist, fiihrten wir einen Versuch 
mit Zink aus. Wir gingen von ZnO gefillt aus, das wir in Wasser 
aufschlimmten, und wahlten als Zeitpunkt fiir die Umschaltung der 
GasstrOme das erste Auftreten von Tetrathionat (Hg-Probe), da 
die restlose Umsetzung des Oxyds zum Thiosulfat wie beim Eisen 
erst in saurer Lésung erfolgte, in diesem Fall aber nicht an der Farbung 
zu erkennen war. Das aus der Lésung in gleicher Weise wie beim 
Kisen- Versuch gewonnene Salz zeigte das Verhialtnis 8: Zn = 5,34: 1. 
Der Anteil an saurem Salz berechnet sich hieraus auf 6,9°/,, aus der 
Titration auf 6,5°/,. Es handelte sich also um ein Gemisch von 93°), 
neutralem und 7°/, saurem Zinkpentathionat. 


') Im Vakuum unterhalb 30° konnte beim Einengen die Zersetzung ver- 
zogert werden, sie ging aber beim Lésen des Rohsalzes in Alkohol um so schneller 
vor sich, 4 ; 
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IV. Das Zwischenprodukt der Reaktion von H,S und SO, 


Bei den bisherigen Versuchen iiber die Reaktion zwischen H,5 
und SO, hatte kein Anzeichen auf die intermediire Bildung einer 
Verbindung des zweiwertig positiven Schwefels schlieben lassen. 
Da solehe Verbindungen sehr unbestindig sind und hdéchstens mit 
Aldehyden verhaltnismaBig bestindige Verbindungen bilden, wie 
z. B. den Rongalit, lag der Gedanke nahe, Formaldehyd zum Versuch 
der Stabilisierung eines etwa auftretenden, unbestindigen Zwischen- 
produkts zu benutzen. 

Als qualitativer Nachweis fiir das Auftreten einer Verbindung 
des zweiwertig positiven 8 kam vor allem die Reduktion von Indigo 
beim Erhitzen in saurer Lésung in Betracht. 

Vorversuche bestiatigten, daB weder H,S noch SO, fiir sich allein 
diese Reduktion hervorrufen: 

H,S entfarbt zwar langsam Indigolésung, beim Kochen kehrt aber die 
Farbe sofort zuriick; SO, verfarbt das Blau der Indigolésung in ein viel weniger 
intensives Rotviolett, das aber beim Erhitzen in die urspriingliche Farbe iiber- 
geht. Die Riickfarbungen verlaufen gleichmaBig innerhalb der ganzen Fliissigkeit, 
wahrend die Reoxydation von Lésungen, die mit Rongalit oder Hyposulfit ent- 
farbt sind, durch den Luftsauerstoff von der Oberfliche her in Form einer sich 
allmahlich an Ausdehnung und Farbintensitét vertiefenden Schicht erfolgt, ein 
Zeichen, daB wirkliche Reduktion der Indigolésung stattgefunden hat. 

Wir leiteten nun SO, und H.S gleichzeitig in Wasser ein), dem 
wir aber 10°/, Formaldehyd zusetzten. Die Lésung zeigte nach Ent- 
fernen des S durch LaCl, nur Verfirbung von Indigo, wie sie SO, 
hervorruft. Es hatte sich also kein reduzierender Stoff gebildet. 

Wir leiteten jetzt in ein unter Eiskiihlung hergestelltes Gemisch 
von 8 em’ 40°/,igem CH,O und 100 cm*0,5 n-NaOH bis zur schwach- 
sauren Reaktion H,S und SO, im Verhiltnis 1:1 ein. Die Lésung war 
schwach griinlich gefirbt. Bei Zusatz von 1 Tropfen 0,5°/,iger Indigo- 
losung zu einigen Kubikzentimetern der Reaktionslésung und Erhitzen 
zum Sieden trat deutliche Entfirbung zu hellgelb ein, die nach einigen 
Minuten in der fiir wirkliche Reduktion charakteristischen Weise an 
der Oberfliche zuriickzugehen begann. Bei Zusatz von weiteren 
3—4 Tropfen Indigo und Erwirmen wurden auch diese noch entfirbt. 
Beim Sieden war eine starke weiBe Triibung aufgetreten, die durch 
Thioformaldehyd verursacht war. Beim Erwirmen mit Mineralsiure 





1) W. Sprine, Bull. de |’Acad. Royale de Belg. 45 (1878), 579, hat einmal 
H,S und SO, in Wasser eingeleitet und eine angeblich Indigo reduzierende Lésung 
erhalten. Spatere Autoren konnten aber den Versuch niemals reproduzieren. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 23 








854 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 


trat starke Schwefelabscheidung auf als Zeichen dafiir, daB als 
Hauptprodukt Thiosulfat entstanden war. 

Das Vorhandensein eines reduzierenden, vielleicht rongalit. 
iihnlichen Stoffes schien somit erwiesen, wenn auch seine Menge 
recht klein war. Um ihn in héheren Konzentrationen zu erhalten. 
varuerten wir die Versuchsbedingungen in folgenden Richtungen: 

1. Krhéhung der Ausgangskonzentrationen von NaOH und CH,0. 

2. Anderung des molaren Verhiiltnisses von NaOH und CH,0O. 


3. Anderung des Molverhiltnisses von H,S und SQ,. 
4. Kinhaltung bestimmter Temperaturen zwischen —15 und +50". 


1. Die Reduktionskapazitit der Lésungen konnte durch Er- 
héhung der Ausgangskonzentrationen bis auf 3-normal an NaOH 
und 6-molar an CH,O soweit gesteigert werden, daB 10 cm? bis zu 
lem* 0,5°%/jige Indigolésung entfirbten. H6éhere Konzentrationen 
an NaOH und CH,O zu benutzen war nicht ratsam, da sonst die 
CANNIZZARRO’sche Reaktion eintrat*). 

Bei den weiteren Versuchen gingen wir mit der Konzentration 
der NaOH nicht tiber 2n hinaus und hielten die Temperatur der 
Losungen auBer in den unter 4. besprochenen Fallen auch beim 
Kinleiten der Gase unterhalb 0°. 

2. Bisher hatten wir CH,O im UberschuB angewandt (2 Mol 
auf 1 Mol NaOH), wihrend das Verhiltnis im Rongalit 1:1 ist. Wir 
varuerten jetzt das Verhaltnis CH,O: NaOH von 1:1 bis 3:1 unter 
Beibehaltung der tbrigen Versuchsbedingungen. Die erhaltenen 
Lésungen unterschieden sich untereinander in ihrem Reduktions- 
vermégen nicht sehr erheblich. Die mit dem Verhaltnis CH,O : NaOH 
= 2:1 hergestellten reduzierten am besten. 

Bei anderen Versuchen lieBen wir das Formalin erst wahrend 
des Kinleitens der Gase zutropfen. Die so gewonnenen Lésungen 
reduzierten durchweg schwiicher als die gleich mit CH,O versetzten. 

Um den EinfluB der Alkalitaét auf die Ausbeute an reduzierenden 
Korper zu untersuchen, lieBen wir zu schwach alkalischen CH,0- 
Lésungen wihrend des Einleitens allmiéhlich Natronlauge zuflieBen, 
so daB die Alkalikonzentration bis zur Beendung des Versuchs auf 


!) Die dabei entstehende Ameisensiure ware fiir unsere Untersuchungen 
stérend gewesen, da sie H,SO, reduzieren kann. Um diese Fehlerméglichkeit 
auszuschlieBen, machten wir folgenden Leerversuch: 60cm* Formalin wurden 
unter Kiihlung auf 0° mit 100cm* 4n-NaOH vermischt, und in das Gemisch 
wurde bei 0° SO, bis zur Neutralisation der Lésung eingeleitet. Die erhaltene 
Lésung reduzierte kein Indigo. 
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etwa n/10 gehalten wurde. Auch dieses Verfahren gab ungiinstige 
Resultate im Verhaltnis zu dem zuerst angewandten. 

8. Wir variierten nun die Strémungsgeschwindigkeiten von 
H,S und SO,. Bei diesen Versuchen wandten wir stets das als giinstig 
erprobte Molverhaltnis CH,O: NaOH = 2:1 an, und mischten beide 
Substanzen vor dem Einleiten. Es zeigte sich, daB bei Verkleinerung 
des Verhaltnisses H,S: SO, unter 1:1 die entstehenden Reaktions- 
léisungen stark abnehmende Reduktionskapazitit hatten. Bei Ver- 
gréBerung des Verhiltnisses von H,S:SO, bis auf 2:1 blieb die 
Reduktionskraft anna&hernd gleich, weiterhin nahm sie langsam 
ab. Anderung der absoluten Strémungsgeschwindigkeiten im Gebiet 
von 0,05—0,30 Liter/Min. war ohne EinfluB. 

4. Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur verwendeten 
wir Konzentrationen von nur n/10-NaOQH. Zwischen —15 und 
+. 50° C wurden unter sonst gleichen Bedingungen Lésungen erhalten, 
die sich in ihrem Reduktionsvermégen nur wenig unterschieden. 
0°C schien die beste Arbeitstemperatur zu sein. 

Danach konnten wir folgende Bedingungen als am geeignetsten 
zur Gewinnung modglichst stark reduzierender Lésungen ansehen: 
Anwendung eines Gemisches, das auf 1 Mol NaOH (Konzentration 
2n) 2 Mol CH,O enthalt und gleichzeitiges Kinleiten von H,S und 
SO, bei etwa 0°. Beispiel: Es wurden unter Kiskiihlung und Ruihrung 
zu 100 cm’ 2 n-NaOH 30 cm? 40°/,iges Formalin gegeben und in das 
Gemisch je 0,1 Liter/Min. H,S und SQ, bis zur Rétung von Lackmus 
eingeleitet. 

Die Priifung der bei den einzelnen Versuchen erhaltenen Losungen 
auf ihre Reduktionskapazitaét war nur halbquantitativ vorgenommen 
worden. Wir hatten namlich die Zeiten verglichen, in denen bei 80° 





gleiche Mengen der Reaktionslésungen eine bestimmte Anzahl von 
Kubikzentimeter einer 0,5°/,igen Indigolésung entfiirbten. Die 
Zeiten betrugen fiir 10 em* Reaktionslésung je nach deren Herstellungs- 
weise 1—20 Min. In gleicher Weise hergestellte Lésungen brauchten 
recht gut iibereinstimmende Zeiten. 

Es ist aber nicht mit Sicherheit zu sagen, ob der reduzierende 
Stoff Rongalit war, wenigstens nicht nach den bisherigen Versuchen. 
Kine Beobachtung, die wir bei unseren quantitativen Bestimmungen 
machten, sprach unbedingt dagegen: Rongalit reduziert beim An- 
siuern mit Mineralsiure schneller als in neutraler Lésung. Unsere 
schwach schwefligsauren Reaktionslésungen reduzierten nach Zusatz 
von einigen Tropfen verdiinnter Essigsiiure ebenso wie vorher. Nahm 


23* 
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man jedoch mehr Essigsiure oder Mineralséure, so verloren sie ihr 
Reduktionsvermégen schnell und vollstandig. 

Diese Feststellung veranlaBbte uns, den EinfluB anderer Schwefe!- 
verbindungen auf 0,5°/jige Indigolésung bei Anwesenheit von CH,(0 
zu untersuchen. Das Ergebnis war, daB auch in Gegenwart von 
CH,O keine der folgenden genannten Verbindungen eine Reduktion 
von Indigo verursachte: 

1. H,S. a) Gesattigtes H,S-Wasser entfarbt Indigolésung in der Kialte 
langsam, in der Warme rasch. Beim Kochen kehrt die Farbe bald in der vorigen 
Intensitat zuriick, wobei die Lésung sich iiberall gleichmaBig durchfarbt. b) H,S. 
Wasser, das mit einem UberschuB8 von CH,O versetzt ist, entfarbt weder in der 
Kalte noch in der Hitze. (Bindung des 8” als CH,S.) 

2. NaHS. NaHS allein entfarbt infolge seiner Alkalitat ebenso wie NaOH. 
a) NaHS, mit Essigsiure gerade angesaiuert, entfairbt Indigo langsam; die Farbe 
kehrt beim Kochen zuriick. Mit H,SO, angesauert gleiches Verhalten. b) NaHs, 
mit CH,O-Uberschu8 versetzt und mit Essigsiure oder H,SO, angesduert: Keine 
Entfarbung. 

3. H,SO,. a) WaBrige schweflige Siure verfarbt Indigo augenblicklich in 
totviolett; je héher die SO,-Konzentration, desto rétlicher und schwacher die 
Farbe. Sie geht beim Erhitzen schon unterhalb 100° in die normale, intensive 
Indigofarbe tiber. b) Schweflige Saure, mit iiberschiissigem CH,O versetzt, ent- 
farbt und verfarbt weder in der Kalte noch in der Warme. 

4. NaHSO,. Na-Bisulfitlésung verhalt sich gegeniiber Indigo ebenso wi 
schweflige Saure. Reines kristallisiertes Na-Formaldehydbisulfit wirkt in keiner 
Weise auf Indigo ein. 

5. Na,S,O,. Thiosulfatlésung entfarbt Indigo mit oder ohne CH,O weder 
selbst noch durch seine Zersetzungsprodukte beim Kochen mit verdiinnter Saure'). 

6. Lésungsgemische von NaHS, NaHSO, und Na,S,O0, zeigen dasjenige 
Verhalten gegen Indigo, das dem HS’ oder dem HSO,’ zukommt, je nachdem, 
welches Anion im UberschuB ist. Bei Gegenwart von iiberschiissigem Formaldehyd 
entfairben sie nicht. 

Nach diesen Feststellungen konnten wir nicht mehr daran 
zweifeln, daB in unseren Reaktionslésungen eine Verbindung des 
zweiwertig positiven Schwefels enthalten war, wenn es sich auch 
nicht um Rongalit handelte, wie aus dem abweichenden Verhalten 
gegen Siure hervorging. In einigen anderen Eigenschaften zeigte 
sich wieder Ubereinstimmung mit denen des Rongalits. 

Bei Gegenwart von CN’ erfolgte die Entfairbung von Indigo 
bereits in der Kalte, und zwar auch dann, wenn die Lésung nach dem 
Zusatz von Cyannatrium noch sauer reagierte. Nach Zusatz eines 


CH,O-Uberschusses zu einer fertigen Reaktionslésung reduzierte sie 


') Konzentrierte Thiosulfatlésungen reduzieren beim Anséuern mit Mineral- 
siure im Augenblick des Ansduerns eine Spur Indigolésung [O. v. Dernes, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 13). 








0. vy. Deines u. H. Grassmann. Reaktion zwischen Schwefelwasserstoff usw. $57 


[Indigo auch in der Siedehitze nicht merklich. Rongalit zeigt, wie wir 
feststellten, das gleiche Verhalten; auch Hyposulfit reduziert bei 
Gegenwart von viel CH,O nicht. 

Soleche durch viel CH,O unwirksam gemachten Hyposulfit- 
oder Rongalitlésungen erhalten ihre normalen Eigenschaften nach 
Zusatz von Bisulfit zuriick. Unsere Lésungen enthielten von 
der Darstellung her freien CH,O, sie muBten deshalb in ihrer Reduk- 
tionswirkung behindert sein. Andererseits mute sich diese Re- 
duktionswirkung wie beim Rongalit durch Bisulfit stark beschleunigen 
lassen. Das war auch der Fall: Lésungen, die nach Anfiirben mit 
einigen Tropfen Indigolésung im Reagenzglas rasch auf etwa 90° 
erwarmt wurden, entfirbten bei Zugabe von 1 em* konz. NaHS0O,- 
Lésung zu der bis dahin noch unverinderten Fliissigkeit schlagartig?). 
Tropfenweise weiter hinzugefiigte Indigolésung wurde ebenfalls 
momentan entfirbt, bis schlieBlich das Reduktionsvermégen ebenso 
plétzich erschopft war. Die Wirkung des Bisulfits war nur eine 
beschleunigende, denn die dabei verbrauchte Menge Indigo war 
ungefihr ebenso groB wie ohne Bisulfit bei langerem Kochen. An 
den bei Gegenwart von nicht zuviel Bisulfit entfirbten Lésungen 
war besonders deutlich die von der Fliissigkeitsoberfliche her fort- 
schreitende Reoxydation zu beobachten. 

Wir waren bestrebt, eine quantitative Bestimmungsweise fir 
unseren reduzierenden Stoff zu finden. Dabei traten groBbe Schwierig- 
keiten auf. Von den in der Literatur fiir Rongalit angegebenen 
Methoden war keine geeignet, da unsere CH,S-haltigen Losungen 
z. B. fortgesetzt H,S abgaben, und deshalb jodometrische oder mit 
Schwermetallen (Ag, Cu-Ammoniak) arbeitende Verfahren versagten. 
SchhieBlich erkannten wir, da auf Reduktion von organischem Farb- 
stoff beruhende Methoden noch am besten geeignet waren. Wir 
versuchten, Indigo wegen seiner leichten Reoxydierbarkeit zu ver- 
meiden, und nahmen Azofarbstoffe. Es zeigte sich jedoch, daB auch 
diese mit den Nebenbestandteilen unserer Lésungen reagierten. 
SchlieBlich erwies sich eine Variation der zur Titration von Hyposulfit 
viel benutzten Indigomethode als brauchbar. 

Die Anderung bestand in der Verwendung von Bisulfit als Be- 
schleuniger und Titration bei erhéhter Temperatur?). Wir fanden, 





1) Bei dieser Temperatur bewirkt Bisulfit selbst keine Verfarbung. 

2) J. M. Jones u. W. Spaans [Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8 (1917) 
1001} haben das umgekehrte Verfahren zur Wertbestimmung von Indigo mit 
Rongalit benutzt. 
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daB die Methode auch bei Anwesenheit von H,S gut reproduzierbare 
Werte gab. Wir setzten abgemessenen Mengen unserer Reaktions. 
losungen etwa die gleichen Mengen 35°/, NaHSO,-Lésung zu, lieBen 
einen UberschuB gestellter Indigolésung einflieBen, erwairmten 5 Min. 
auf 80°, kiihlten auf Zimmertemperatur ab und titrierten mit ge- 
stellter Hyposulfitlésung zuriick, alles in der bei Hyposulfit iiblichen 
Weise unter Luftabschlu8 im inerten Gasstrom. Die Urstellung des 
Hyposulfits erfolgte durch Silberreduktion’). 

Beispiel einer Titration: 

Stellung der Indigolésung. 20cm* verbrauchen 17,1 cm* Hyposulfit. 


Stellung der Hyposulfitlésung. 25 cm® fillen 0,1035g Ag. Die Lésung ist 0,019 
normal (in bezug auf zweiwertigpositiven §). 


1. 5em* der zu untersuchenden Lésung + 10 cm* 35°/,ige Bilsulfitlésung + 
20 cm* Indigolésung. — Ricktitration mit 16,0cm* Hyposulfit. 5cm* der zu 
untersuchenden Lésung entsprechen 17,1—16,0 = 1,1 cm* Hyposulfit. 

2. 10 cm* der zu untersuchenden Lésung + 10 cm* 35°/,ige Bisulfitlésung + 
20 em* Indigolésung. — Riicktitration mit 14,9 cm* Hyposulfit. 10cm®* der zu 
untersuchenden Lésung entsprechen 17,1—14,9 = 2,2 cm* Hyposulfit. 

1 cm* der zu untersuchenden Lésung entspricht 0,22 cm* der Hyposulfit- 
lésung. 

Die Lésung ist 0,22-0,19 = 0,0042 n (in bezug auf zweiwertig positiven $). 

Der Gehalt der Lésungen an dem reduzierenden Korper war also 
sehr gering. Wegen Zersetzlichkeit und leichter Oxydierbarkeit hatten 
priparative Versuche zur Anreicherung keinen Erfolg. Durch Ein- 
engen im Vakuum konnte die Reduktionskapazitét voriibergehend 
bis auf etwa das Fiinffache gesteigert werden, weiterhin nahm sie 
stets wieder ab. Schon beim Stehen in geschlossenen GeféiBen sank 
sie sehr schnell, z. B. innerhalb einer Woche auf 4/; des urspriinglichen 
Wertes. 


Theoretischer Teil 


Die Reaktion zwischen H,S und SO, in waBriger Lésung, die 
zu Polythionsiuren fiihrt, ist in neuerer Zeit Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen gewesen?). Man versuchte festzustellen, auf welchem 
Wege die Polythionséiuren entstehen, ob primar labile Zwischen- 
produkte von einer niedrigen Oxydationsstufe des Schwefels auf- 
treten, und welcher Art diese Zwischenprodukte waren. Uber alle 
diese Fragen besteht keine einheitliche Auffassung und es ist bisher 
aus den in der Einleitung angegebenen Griinden nicht gelungen, 


\) A. Sevewerz u. Biocu, Bull. Soc. Chim. 85 (1906), 293 
2) Vgl. FuBnote 2, 8S. 337. 
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eine allgemein anerkannte Theorie der WacKENRODER’schen Fliissig- 
keit aufzustellen. 


1. Thioschweflige Saéure als Zwischenprodukt 


DaB bei der Reaktion zwischen H,S und SOQ, ein labiles Zwischen- 
produkt auftritt, hat zuerst Drsus') vermutet. Neuere Autoren 
stimmen in der Annahme von Verbindungen des zweiwertig positiven 
Schwefels als Zwischenprodukte tiberein®). 


Da wir bei der Reaktion zwischen H,S und SO, durch 
Zusatz von Formaldehyd einen Indigo reduzierenden 
Stoff nachweisen konnten, wird die bisherige Zwischen- 
produkt- Hypothese zu einer experimentell gesicherten 
Tatsache erhoben. Zwar war eine Isolierung des reduzierenden 
Stoffes nicht méglich, weil er wegen seiner Labilitét nicht geniigend 
anzureichern war, aber aus seinen Reaktionen ergab sich, daB es 
sich nicht um einen Abkémmling der Sulfoxylsiure, sondern wahr- 
scheinlich der als Zwischenprodukt geforderten thioschwefligen 
Siure, H,S,O,, handelt. Auf Grund seines Vorhandenseins und 
seiner Reaktionen kann man entscheiden, welcher der beiden von 
F. Forster und A. Hornia*) und H. P. Basser und R. G. Dur- 


1) H. DeBus, l. c. 

2) C. H. HANSEN [Ber. 66 (1933), 1000] will neuerdings den Zusammenhang 
zwischen Kérpern der Oxydationsstufe des SO und den Polythionsduren, der 
ihm nur formell begriindet zu sein scheint, ablehnen. Als Hauptargument gegen 
diesen Zusammenhang betrachtet er die Tatsache, daB es bisher niemals gelungen 
ist, bei der Bildung oder Zersetzung von Polythionséuren starke Reduktions- 
wirkungen zu beobachten, wie sie den Verbindungen des zweiwertig positiven 
Schwefels eigen sind. 

3) F. Forster u. A. Hornic (l.c.) haben folgende Theorie aufgestellt: 
Es treten zunichst 1 Mol H,S und 1 Mol H,SO, zu thioschwefliger Séure zu- 
sammen, und auf diese wirkt dann ein weiteres Mol H,SO, unter Bildung von 
Sulfoxylséure ein: 

H,S + H,SO, = H,5,0, +- H,O 
H,S8,0, + H,SO, + H,O = 3H,S0,. 


Die Sulfoxylséure steht als sehr schwache Séure in Lésung mit ihrem An- 
hydrid im Gleichgewicht, und dieses polymerisiert augenblicklich zu Thio- 


schwefelsdure. 
2(H,SO, = SO + H,0) 


280 + H,O = 8,0,” + 2H 
2H,SO, — 8,0,” + 2H’ + H,0 
Die Bildung des stets auftretenden elementaren Schwefels erfolgt durch 
Einwirkung von H,S auf H,SO,: H,SO, + H,S = 28 + 2H,0. 
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RANT’) in neuer Zeit aufgestellten Theorien iiber die Primarreaktioney 
in der WackenropeEr’schen Fliissigkeit der Vorzug zu geben ist. 

Beiden Theorien gemeinsam ist die Annahme von Sulfoxylsiure 
als eines der ersten Zwischenprodukte. Als weitere Zwischenprodukte 
nehmen Basser und Durrant die hyposchweflige Saéure und ein 
Isomeres derselben an, FOrsterR dagegen die hypothetische thio- 
schweflige Séure. Von dieser 1aBt sich bisher nur sagen, daB sie ein 
starkes Reduktionsmittel sein mu8. Ihre sonstigen Eigenschaften 
bzw. die ihrer Formaldehydverbindung kénnen aber durchaus andere 
sein als die der Sulfoxylsiure und ihrer Formaldehydverbindung 
oder die der hyposchwefligen Saure. 

Wir haben nun gefunden, da8 unser reduzierender Ko6rper sich 
vom Formaldehydsulfoxylat z. B. durch sein Verhalten Sauren gegen- 
iiber stark unterscheidet. Daraus schlieBen wir, daB es sich bei ihm 
nicht um einen Stoff der Sulfoxylatklasse handelt, sondern um eine 
Verbindung, die die FOrsTER’sche Theorie von der H,S,0, bestitigt. 
Die Entstehung eines solchen Ko6rpers ist nach dem Reaktionsschema 
von Basset und Durrant nicht méghch. Hyposulfitartige Zwischen- 
kérper, wie sie Basser und Durrant fordern, werden nicht gebildet, 
da unter unseren Bedingungen aus Hyposulfit und CH,O Form- 
aldehydbisulfit und Rongalit entstehen miBte, den wir aber nicht 
fanden. 

Der eine von uns hat bereits friiher*) darauf hingewiesen, daf 
es sich bei den klebrig-zihen, emulgierbaren Schwefelfallungen in der 
WacKENRODER'schen Fliissigkeit nicht um reinen Schwefel handelt, 
sondern um Hydropolysulfid, das Schwefel teils gelost, teils mechanisch 
eingeschlossen enthalt. Die Entstehung dieses Hydropolysulfids 
deutet auch auf die Bildung eines Zwischenproduktes hin, und ist 
durch das Auftreten von H,S,0, bedingt nach: 

H,8 + H,S,0, = H,SO, + H,5., (1) 
wobei die entstandene Sulfoxylsiure mit weiterem H,5 zu Schwefel 
und H,O nach: 


1) H. Basser u. R. G. Durrant (I. c.) vertreten eine etwas kompliziertere 
Auffassung: H,S wirkt auf H,S,0, (pyroschweflige Saéure) unter Bildung von 
Sulfoxylsiure und einer aus 2 Molen Sulfoxylsdéure kondensiert gedachten Saure, 
HO-S-0O-S-OH, ein: 

H,S + H,8,0, = S(OH), + HO-S-O-S-OH 

Die beiden Sulfoxylsiuren sollen dann tiber die hyposchweflige Saure, 
HO-S-O-SO-OH, und ein von Basset und DURRANT angenommenes Isomeres 
derselben, (HO),S-SO,, mit Thioschwefelsiure in Beziehung stehen. 

*) O. v. Deryes [Koll.-Zeitschr. 62 (1933), 145]. 
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H,SO, + H,S = 28 + 2H,0 (2) 
reagiert, oder zu Thioschwefelsiure wird nach: 
2H,SO, = H,$,0, + H,O (3) 


Die Tatsache, daB die freie Séure, H,S,O,, ebenso wie die Sulf- 
oxylsiure in der gewohnlichen WackEenroper’schen Fliissigkeit nicht 
nachgewiesen werden kann, ist nicht verwunderlich, wenn man die 
auBerordentlich groBe Unbestindigkeit und Reaktionsfihigkeit der 
niederen Oxyde des Schwefels und ihrer Hydrate bedenkt. Hinzu 
kommt, daB in der WackENrRopER’schen Fliissigkeit den labilen 
Zwischenprodukten dauernd die Méglichkeit zur weiteren Umsetzung 
mit den Ausgangsstoffen gegeben ist. 


Das Primirprodukt konnte nur dadurch teilweise der Zersetzung 
entzogen werden, da8 wir ihm die Moglichkeit gaben, eine dem Form- 
aldehydsulfoxylat analoge Formaldehyd-Alkaliverbindung zu bilden. 
Seine Konzentration blieb aber auch unter dem _ stabilisierenden 
KinfluB des Formaldehyds gering (0,004n fiir zweiwertig positiven 
S), weil H,S,O, wahrscheinlich zu H,5O,, und iiber diese zu Thio- 
schwefelsiure reagiert. Da nun Sulfoxylsiure sicher eine sehr 
schwache, Thioschwefelsiure aber nach ihrer Leitfahigkeit eine sehr 
starke Saéure ist, muB das Gleichgewicht 2H,SO, *-> 8,0,” +2H'4 
H,O durch Alkali ganz nach der Thiosulfatseite verschoben werden, 
was auch der Fall ist, wie die Versuche von Forster und Kircu- 
EISEN?) und unsere Versuche (Teil II) zeigen. Die zum Thiosulfat 
fihrenden Reaktionen verlaufen, wie Forster und KIRcHEISEN 
feststellten, sehr rasch. Aus diesem Grunde ist die jeweilige Kon- 
zentration der Primarprodukte gerade in alkalischer Lésung sehr 
klein, und es kénnen nur kleine Mengen der Formaldehydverbindung 
entstehen, obwohl diese selbst nicht ganz unbestindig ist. 


Wir betrachten demnach das gefundene Zwischen- 
produkt als die thioschweflige Saure, die nach 


H,S + H,SO, = H,S,0, + H,O (4) 


gebildet wird. Bemerkenswert ist, daB wir, wie es nach dieser Gleichung 
zu erwarten ist, das Zwischenprodukt in giinstiger Ausbeute bei dem 
Gasverhiltnis H,S: SO, = 1:1 erhielten. 


———————— —EEE 


') F. Forster u. E. Krrcuersen, |. c. 
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2. Thioschwefelsiure als Zwischenprodukt 


In der WackKENRODER’schen Fliissigkeit l4Bt sich Thioschwefel- 
siure nur in geringer Menge nachweisen. Leitet man dagegen H,§ 
und SO, in Alkali ein, so entsteht fast quantitativ Thiosulfat. In 
alkalischer Lésung wird also die Thiosulfatstufe der WacKENRODER- 
schen Flissigkeit stabilisiert. Legt man der Thiosulfatbildung den 
von Forster und Hornie (I. c.) aufgestellten Reaktionsmechanismus 
(S. 859) zugrunde, so miiBte Sulfoxylsiure als Vorstadium der Thio- 
sulfatbildung durch Einwirkung von H,SO, auf die thioschweflige 
Saiure entstehen. Da wir aber bei unserer préparativen Herstellung 
der Thiosulfate nicht mit SO,-, sondern mit H,S-Uberschiissen arbeiten, 
kann das erhaltene Thiosulfat nur durch die Einwirkung von H,S$ 
auf die thioschweflige Séure bzw. deren Salze entstehen. Den Vorgang 
formulieren wir, obwohl wir in alkalischer und spater infolge der 
Thiosulfatbildung neutral werdender Lésung arbeiten, der Ubersicht- 
lichkeit halber folgendermafen: 


H,S + H,S0, = H,$,0, + H,0 (4) 
H.8.0, + H,S = 88 + 2H,0 (6b) 
88 + 8H,S0, = 3H,§,0,2) (6¢) 
2H,8 + 4H,S0, = 3H,8,0, + 3H,0 (5) 


Da beim Einleiten der Gase in NaOH die sauren Salze gebildet werden, 
kénnen wir die Bruttogleichung aufstellen nach: 
2HS’ + 4HSO,’ = 88,0,” + 3H,O (5a) 

Nach dem experimentellen Befund reagieren die Gase, 
auch wenn man mehr H,S als SO, anwendet, nur in diesem 
molekularen Verhaltnis. Uberschiissiger H,S entweicht un- 
verbraucht. 

Ausdriicklich sei bemerkt, dab der aufgestellte Reaktions- 
mechanismus fiir die Thiosulfatbildung in der alkalischen bzw. neu- 
tral werdenden Lésung Giiltigkeit hat. Die Addition von Schwefel 
an Natriumsulfit, die fiir die Thiosulfatbildung eine gewisse Rolle 
spielt, ist in der obigen Gleichung 6¢ enthalten. Diese sehen Basset 
und Durrant?) als wesentlich mitbeteiligt bei der Bildung der Thio- 
schwefelsiure in der WackENRopER’schen Fliissigkeit an, was aber 
dort nur untergeordnet der Fall sein kann, weil allein das Ion SO,” 





') Ob die Anlagerung des Schwefels an Natriumsulfit unmittelbar ver- 
lauft, bleibe dahingestellt. - 
*) H. Basser u. R. G. Durpant, I. c., 8. 1441. 
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gur Schwefelaufnahme in Frage kommt, und dieses lon, wie Forster 
und KrrcHEIsEN!) bemerken, bei der hohen H’-Ionenkonzentration 
der WACKENRODER’schen Fliissigkeit kaum in Erscheinung tritt. 

Wir stehen auf dem Standpunkt, daB das Thiosulfat in alkali- 
scher Lésung durch Wechselwirkung von HS’ und HSO,’ itiber die 
thioschweflige Séure (vgl. das Schema 8, 862) gebildet wird, und 
daB Thioschwefelséiure, die man in alkalischer bzw. neutraler Lésung 
stabilisieren kann, ein wichtiges Zwischenglied fiir die Bildung der 
Polythionséuren in der WaAcKENRODER’schen Fliissigkeit ist. Das 
Entstehen der Thioschwefelséure in der nach der gewéhnlichen Art 
hergestellten WacKENRODER’schen Fliissigkeit, in der ein Uberschu8 
von H,SO, vorhanden ist, kann dadurch zustandekommen, daf 
H,SO, mit thioschwefliger Saure reagiert: 


H,S + H,SO, = H,8,0, + H,O (6) 
H,58,0, + H,SO, = H,S,0, + H,SO, (7) 


Arbeitet man jedoch mit einem H,S-Uberschu8 bei der Herstellung 
der WaAcCKENRODER'schen Fliissigkeit, so wirkt H,S auf H,8,0, 
ein nach; 

H,S + H,5,0, = H,SO, + H,5, (8) 


Diese Reaktion ist auBerordentlich wahrscheinlich, weil der eine 
von uns Wasserstoffpersulfide bei der WAckENRoDER’schen Reaktion 
cefunden hat?). Beim Zerfall des H,S, entstehender H,S entweicht, 
zumal wir bei der Herstellung der WAcKENRODER’schen Fliissigkeit 
mit einem Uberschu8 von H,S arbeiten, ohne in Reaktion zu treten. 
Hoéchstens kénnte er H,SO, abbauen nach: 


Die nach Gleichung (8) gebildete Sulfoxylsiure wird sofort zu Thio- 
schwefelsiure nach: 
2H,SO, = H,8.0, + H,0. (3) 


3. Die Bildung der Polythionséuren 


Bekanntlich wird Thioschwefelséure stets nur in geringer Menge 
in der WackENRopDER’schen Fliissigkeit gefunden. Die stabilen End- 
produkte der Reaktion zwischen H,S und SO, sind (auBer 8 und H,0) 
Tetra- und Pentathionséure. DaB die Polythionsiurebildung tiber 
die Thioschwefelsiure vor sich geht, ist unbestritten, aber iiber die 





1) F. Forster u. E. Krecueisen, |. c., 8. 59. 
2) O. v. Dergs, I. c. 
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Frage, welche der Polythionséuren zuerst entsteht, gehen die Mei. 
nungen vollig auseinander. 

DeBus’) hatte die Tetrathionsadure fir die primar gebildete Poly. 
thionséure angesehen: 350, + H,S = H,S,0,, aus der durch Zerfalls- 
und gegenseitige Aufschwefelungsreaktionen teilweise H,S,O, ent- 
stehen sollte. Seine Annahme wurde spiter insbesondere aus reak- 
tionskinetischen Griinden allgemein verworfen. 

Man stellte sich jetzt vielfach die Pentathionséurebildung als 
eine Art Polymerisierung von §,0,’’ nach der Bruttogleichung: 
58,0,"° + 6H = 25,0,” +3H,O, und die Tetrathionsiurebildung 
als einen Abbau der primar entstandenen Pentathionséure vor. Diese 
Ansicht wurde besonders von F. Rascuie?) auf Grund der fast quan- 
titativen Uberfiihrbarkeit von Thiosulfat in Pentathionsiure durch 
konzentrierte Salzsiure und Katalysatoren, und von F. ForsteEr®) 
vertreten. FOrstTER stellte sich die Bruttogleichung hervorgegangen 
aus Kinzelreaktionen vor, als deren wichtigste uns die folgende 
erscheint: SO + 2HS,0,’ = $,0,’’+ H,O. Basser und Durrant') 
haben die FOrster’sche Theorie abgelehnt. Sie betrachten die 
Trithionséure als die zuerst gebildete Polythionséiure, aus der die 
andern durch Anlagerung von Schwefel hervorgehen sollen: 


2H,8,0, = H,S + H,8,0, (9) 
$,0,” + 8 = 8,0,” (10) 
S,0,_"+ S = 8,0,” (11) 


F. Férster®) lehnt diese Spaltung von Thioschwefelséure ab, 
halt aber die Bildung von Trithionséure in der WACKENRODER’sthen 
Fliissigkeit nach: 


SO + 2HSO,’= 8,0,” +H,0 und 4HSO,’ + 8,0,” = 28,0,” +4H’ 


und Entstehung héherer Polythionséuren aus ihr durch Schwefel- 
anlagerung fiir méglich. 


') H. Desvus, I. c. 

2) F. Rascuia, |. c., 8S. 273. 

‘) F. Forster, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1924), 246. 

*) H. Basset u. R. G. DurRAnt, |. c. 

5) F. Forsrer [Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 67] weist darauf hin, 
daB Basser u. DurRant zur Annahme dieses Vorganges durch die Beobachtung 
kommen, daB Bleithiosulfat beim Kochen Sulfid und Trithionat bildet, und sagt 
dazu, da8 eine SchluBfolgerung auf das Verhalten freier Anionen oder der Alkali- 
salze der Thioschwefelsiure und der Polythionséuren aus den Reaktionen ihrer 
Schwermetallsalze erfahrungsgem&B sehr unsicher ist. 
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Zur Entscheidung der Frage ziehen wir unsere Versuche heran. 
Bei der von uns benutzten Variation der WacKENRODER- 
schen Reaktion entsteht bis zu Temperaturen von etwa 
70° H,8,O, als einzige Polythionsaéure. Erst bei héherer Tempe- 
ratur, bei der verdiinnte Pentathionsiure bekanntlich einen Zerfall 
in H,8,O, und 8 erleidet, tritt auch Tetrathionsiure auf; Trithion- 
siure ist uberhaupt nicht meBbar!). Dieser Befund ergibt ein- 
wandfrei, daB aus H,S und H,SO, nur H,8,O, entsteht, die 
nachtriglich unter S-Abgabe zu H,S,O, zerfallen kann. In der 
cewOhnlichen WackENRODER’schen Fliissigkeit wird die pri- 
mir entstehende Pentathionsiure durch den UberschuB 
an schwefliger Saéure teilweise zu Tetrathionsiure ab- 
gebaut, wie auch F. Forster und A. Hornie?) urspriinglich an- 
nahmen. 

Entscheidend fiir diese Auffassung ist die Tatsache, daB sich 
die Bildung der héheren Polythionate aus $,0,’ durch Aufschwefelung, 
wenigstens unter den in der WACKENRODER’schen Fliissigkeit herr- 
schenden Bedingungen, nicht nachweisen lieB%), 

Wir haben auch noch H,S und SO, gleichzeitig in Trithionat- 
ldsungen eingeleitet und gefunden, daB dabei trotz des Vorhanden- 
seins groBer Mengen naszierenden Schwefels das Trithionat nicht 
bzw. sehr langsam aufgeschwefelt wird. Wenn eine Aufschwefelung 
nur langsam stattfindet, Trithionsiure aber in der WacKENRODER- 
schen Flissigkeit nicht gefunden wird, kann sie iiberhaupt nicht vor- 
handen gewesen sein. Die Bildung von Trithionsiure nach Basser 
und Durrant sowohl wie nach der von FOrsterR und Kircueisen 


1) AuBer H. Basset u. R. G.DvurRRant (I. c.) hat man stets nur Spuren von 
Trithionséure in der WACKENRODER’schen Fliissigkeit nachweisen kénnen. (Vgl. 
ABEeGG, Handb. d. anorg. Chem. IV. 1, 1, 8. 542ff.). Trithionsdiure erscheint, 
wie schon E. HEINZE (I. c.) beschreibt, wenn man die mit tiberschiissiger H,SO, 
hergestellte WACKENRODER’sche Fliissigkeit langer als einen Tag stehen JaBt, 
ohne SO, zu entfernen. Sie kann primar bei sehr groBen Uberschiissen von SO, 
liber die Sulfoxylsiure nach H,SO, + 2H,SO, = H,S8,0, + 2H,O  gebildet 
werden, oder auch iiber: 2H,S,0, + 380, = H,S8,0, + H,S8,0, entstehen. Jeden- 
falls ist nach unserer Erfahrung Einwirkung eines Uberschusses von SO, Be- 
dingung. Qualitativ ]4B8t sich der Versuch von HErInze gut bestatigen. 

2) F. Forster u. A. Hornia, |. c., 8. 144. 

3) E. Heryze (I. c.) stellte bereits fest, daB sich der kolloide Schwefel in 
der WaAcKENRODER’schen Fliissigkeit vollkommen indifferent verhalt. Nach 
F. Demérr (Diss. Hannover 1923) wird auch naszierender Schwefel von Tri- 
thionat und Tetrathionat nicht aufgenommen. 
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zugegebenen Méglichkeit: SO + 2HSO,’=8,0,"”-+H,O  scheidet 
damit aus’). 

Ks ergibt sich aus unseren gesamten experimentellen 
Befunden, daBb die Bildung der Tetra- und Pentathion- 
siure in der Wackenroper’schen Fliissigkeit nicht iiber 
etwa primar entstehende Trithionséure erfolgen kann. 

Alkalithiosulfat laBt sich, wie wir gezeigt haben, durch gleich- 
zeitige Kinwirkung von H,S und SO, bei SO,-UberschuB vollstandig 
und schnell in Tetra- und Pentathionat itiberfiihren, von denen das 
primar gebildete Pentathionat zerfallt, so da8 fast nur Tetrathionat 
gefunden wird. Hier entsteht untergeordnet Trithionat, weil ein 
Uberschu8 von SO, auf 8,0,” in verhaltnismaBig hoher Konzentration 
einwirkt, was aber bei unserer Herstellung der WacKENRODER’schen 
Fliissigkeit, bei der wir einen Uberschu8B H,S anwandten, nicht ein- 
treten kann, zumal auch §,0,’’ dort stets nur in geringer Konzen- 
tration vorhanden ist. Es kann also die Bildung der andern Poly- 
thionate nicht tiber Trithionat erfolgen, wie es Basser und Durrant 
annehmen. 

Ks soll nun die Frage geklirt werden, weshalb bei der prapara- 
tiven Ausnutzung der Reaktion entweder tiberwiegend Tetrathionat 
oder iiberwiegend Pentathionat gebildet werden kann: Da bei Thio- 
sulfatumwandlung in Polythionat in der Lésung SO,” in hoher, H’ 
aber sehr in geringer Konzentration vorhanden ist, wird das ent- 
stehende $,O,’’ viel schneller als in derWacKENRODER’schen Fliissig- 
keit nach: $0,” + 80,” = 8,0,’ + 8,0,” abgebaut?), so daB nur 
ein kleiner Teil des Pentathionats erhalten bleibt, der aber alsbald 
zerfillt. Er kann so gering werden, daB die Herstellung reiner Tetra- 
thionate aus solchen Lésungen méglich ist. Leitet man SO, und H,5 
linger als dazu notwendig ist ein, so wird die Lésung zunehmend saurer 





\) Die Zerfallsreaktion des Bleithiosulfates fassen wir anders auf als andere 
Autoren und stellen uns die durch die Eigenschaften des Pb-Ions verursachte 
Thiosulfatzerlegung vor nach: 

2H,S8,0, = 28 + 2H,SO, 

28 + 2H,O = H,SO, + H,S 
H,SO, + 2H,SO, = H,S8,0, + 2H,O 

2H,8,0, = H,S + H,8,0, 

Die dritte Gleichung dieses Mechanismus’ hat insofern eine Wahrscheinlich- 
keit, weil sie u. E. Veranlassung zur Bildung geringer Mengen 8,0,” in mit SO, 
versetzten Hyposulfitlésungen gibt. 

2) A. KuRTENACKER u. M. KavrMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 


(1925), 225. 
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und es wird wie bei der Wechselwirkung zwischen H,S und H,SO, in 
wiBriger Lésung uberwiegend freie Pentathionsiure gebildet. Das 
war bei denjenigen von unseren Versuchen der Fall, bei denen infolge 
der langsamen Umsetzung der Hydroxyde mit H,S und SO, zu Thio- 
sulfat von Anfang an die Konzentration von 5,0,” klein und die von 
H’ groB war. Aus diesen Lésungen konnten daher Pentathionate 
gewonnen werden. 


Pentathionsaéurebildung 
in der WacKENRODER’schen F liissigkeit 


Wir haben bei der Einwirkung von H,S8 und H,SO, aufeinander 
von den Polythionséuren Pentathionsiure als einzige erhalten. 
F. Forster und Mitarbeiter, welche die H,8,O, vielleicht als die 
primir gebildete Polythionséiure betrachten, haben den Mechanismus 
der Pentathionséurebildung zu kliren versucht. Sie stellten das 
folzende Reaktionsschema, in dem die hypothetische thioschweflige 
Saure und Sulfoxylsiure erschien, auf: 

H,S + H,SO, = H,$,0, + H,O 
H,S,0, + H,SO, + H,O = 3H,SO, 


H,S + 2H,S80, = 3H,$0, —H,$,0,-+H,S0,+H,0 (12) 


(vgl. 8. 859). Als der Pentathionséure liefernde Vorgang wird die 
teaktion: 





H,S0, + 2H,8,0, = H.$,0, + 2H,0") (13) 


angesehen. Nach der dritten Gleichung des Schemas wird bei der 
Bereitung der WacKENRODER’schen Fliissigkeit zur Bildung der 
Pentathionsiure das Verhaltnis H,S: SO, wie 1:2 angewandt, wie 
es nach alter Erfahrung fiir das Erhalten hoher H,S,O,-Mengen am 
ginstigsten schien. Man erhalt dabei 3 Mole H,SO, oder ein Ver- 
hiltnis von H,S,0,:H,SO,=1:1. Fir die obengenannte, von 
'. Forster selbst geforderte Bildungsreaktion der Pentathionsiure 
ist aber das Verhiltnis H,S,0,: H,SO, = 2:1 Bedingung. Dieser 
Bedingung kann man aber nur geniigen, indem man das zweite 
fehlende Mol Thioschwefelsiure zusetzt, wie wir es bei unseren Um- 
wandlungsversuchen von Thiosulfat in Polythionate durch Einleiten 
von H,S und iiberschiissigem SO, getan haben, oder indem man bei 
der Herstellung der WacKENROpDER’schen Fliissigkeit das Verhaltnis 
der eingeleiteten Gase in H,S: SO, = 2:1 umdreht. 


') F. Forster u. R. VoGer, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 161. 
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Verwendet man einen Uberschu8 von SO,, so ergibt sich, dag 
das FoOrster’sche Schema nur dann anwendbar ist, wenn man eiy 





weiteres Mol Thiosulfat hinzusetzt. Beweis: Die beschriebene Um. 7 
wandlung von Na,5,0, durch H,S und tiberschiissige H,SO, in Poly. da 
thionat. - 
Wir haben auf Grund der eben angestellten Uberlegun. th 
gen ganz entgegen den Erfahrungen bei der Herstellung of 
der WackENropeEr’schen Flissigkeit statt mit einem SO, — 4 
UberschuB mit einem H,S-UberschuB gearbeitet und ge. de 
rade das Verhaéltnis H,S5:SO,=2:1 gewahlit, das die ein. 
zige Gleichung aufweist, bei der aus H,S und SO, nur H 
Schwefel und Wasser entsteht'). Bei Anwendung dieses bi 
Gasverhaltnisses erhielten wir reine Pentathionséurelésungen, wie die ti 
Tabelle 1 des Versuchsteils zeigt. Wir formulieren daher die Penta- W 
thionséurebildung in der WacKENRODER’schen Flissigkeit folgender- 
maben: } 
H,S + H,SO, = H,$,0, + H,O (4) . 
H,S + H,S,0, = H,SO, + H,8, (1) d 
2H,8 + H,SO, — H,80, + HS, + H,0 (14) 
2H,SO, = H,8,0, + H,O (3) 
2H,8,0, + H,SO, = H,$,0, + 2H,0?) (13) 


Hrhoht man bei dieser Arbeitsweise die SO,-Menge, so schaltet sich 
der Vorgang: 


H,SO, + H,S,0, = H,8,0, + H,S0, (7) 


ein, der der Erfahrung nach die Pentathionsiurebildung férdert, 
weil er u. E., wenn auch nicht in dem erforderlichen molekularen 
Verhaltnis, unmittelbar die Ausgangsstoffe fiir die Bildung der Penta- 
thionséure hiefert. 
Zusammenfassung 

1. Durch gleichzeitiges Einleiten von H,S und SO, in Wasser 
im Verhiltnis der Bruttogleichung der WackKENRODER’schen Reak- 
tion (H,S : SO, = 2:1) erhalt man eine WacKENRODER’sche Fliissig- 
keit, die entgegen den sonstigen Befunden als alleinige Polythion- 
siure Pentathionséure enthalt. 


') Vgl. Anmerkung 8. 338. 
2) Damit soll nicht die Méglichkeit der Pentathionsaurebildung als Anhydro- 
siure der Thioschwefelsiure ausgeschlossen sein, die man aus der Darstellungs- 


methode von H,8,0, aus hochkonzentrierten angesduerten Thiosulfatlésungen 
zu folgern hat. 








(. vy. Deines u. H. Grassmann. Reaktion zwischen Schwefelwasserstoff usw. 869 


2. Durch gleichzeitiges Einleiten von H,S und SO, im 
Verhaltnis 2:1 in Alkali entsteht, ohne daB Schwefel aus- 
fallt, aus dem Alkali quantitativ Thiosulfat. Setzt man 
das Einleiten tiber den Neutralpunkt hinaus fort, so ver- 
schwindet das Thiosulfat véllig, und es entsteht Penta- 
thionat, das aber gréBtenteils sofort zu Tetrathionat ab- 
cebaut wird. Man kann also Thiosulfat so quantitativ in Polythionat 
iberfiihren. Dazu muB aber nach Uberschreiten des Neutralpunktes 
der Lésung mit einem SO,-Uberschu8 gearbeitet werden. 

3. Auf Grund dieser Erkenntnis lieben sich Vorschriften zur 
Herstellung von Thiosulfaten und Polythionaten angeben, nach denen 
bisher nicht bekannte Salze, wie das alkohollésliche Calcium- 
tetrathionat, CaS,0,-2H,O, sowie Ferropentathionat erhalten 
wurden. 

4. Das bisher nur hypothetische Zwischenprodukt der 
Reaktion zwischen H,S und H,SO, wurde durch Stabuili- 
sieren mit Formaldehyd aufgefunden. Es lieB sich in bis 
zu 0,004-normaler Lésung in bezug auf zweiwertig positiven Schwefel 
herstellen. Nach seinem Verhalten in der Reduktionswirkung gegen- 
liber Indigo gehért es nicht dem Sulfoxylsiuretypus an, sondern 
mu8 ein Abkémmling der thioschwefligen Séure, H,5,O0., sein. 

5. Auf Grund der Befunde 1—4 wird eine Erklairung der Vor- 
vinge in der WacKENRODER’schen Fliissigkeit gegeben. 


Berlin NW, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1934. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 24 
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Uber aktives Chrom-(3)-oxyd’) 


Von H. W. Kouuscuiirrer 
Mit 2 Figuren im Text 
Einleitung 


Amorphes Chrom-(3)-oxyd, das durch vorsichtiges Trockney 
von gelartigem Chrom-(3)-hydroxyd erhalten wurde, kann bei Tem- 


peraturen tuber 100° verhiltnismabig groBbe Mengen Wasserstoff 


mit leicht meBbarer Geschwindigkeit aufnehmen. Die Geschwindig- 
keit dieser Wasserstoffaufnahme steigt mit der Temperatur betracht- 
lich an; sie ist bei gleicher Temperatur und gleichem Druck an ein 


und derselben Substanzprobe reproduzierbar, wenn letztere unter 


einer von den speziellen Darstellungsbedingungen abhangigen Tem- 
peratur entwaéssert und wenn vor jeder Messung das zuvor auf- 
genommene Gas jeweils durch langandauerndes Abpumpen entfern! 
wurde. Das System amorphes Chrom-(3)-oxyd/Wasserstoff hat 
deshalb wiederholt zur Untersuchung aktivierter Adsorptionsvor- 
giinge gedient?). 

Wird zur Darstellung aktiven Chrom-(3)-oxydes nach der ge- 
wOhnlich benutzten Vorschrift*) Chrom-(3)-nitrat mit Ammoniak 
in sehr verdiinnten Lésungen umgesetzt, wird das gefallte Chrom-(3)- 
hydroxyd nach dem Auswaschen abfiltriert, zuerst bei Temperaturen 
zwischen 100° und 200° an der Luft, schlieBlich im Vakuum baw. 
im Wasserstoffstrom bei etwa 380° entwissert, dann schlieBt dic 
Anwendung immer gleicher Konzentrationsverhiltnisse und gleicher 
Kintwisserungstemperaturen grobe Unterschiede im Verhalten des 
Kndproduktes noch nicht aus. [hr Aussehen, der Grad ihrer Aktivitat 
und der Temperaturbereich, in welchem sie ihre maximale Aktivitii 


') 3. Mitteilung zur Chemie fester Oberflichen. 2. Mitt. Z. phys. Chem. A 
170 (1934), 300. 

*) J. Howarp, Thesis, Princeton University (1933); Trans. Faraday Soc. 
30 (1934), 278; J. Pace, H.S. Taytor, Journ. chem. Physics. 2 (1934), 575; 
H. W. Konuscutrrer, Z. phys. Chem. A 170 (1934), 300. 

3) W. A. Lazrer, J. V. VaUGuen, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 3050, 
besonders S. 3084 und 3092. 
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erreichen oder behalten, hangt von weiteren Faktoren bei der Dar- 
stellung ab. 

Da sich strukturelle Verschiedenheiten von Chrom-(3)-hydr- 
oxyden zum Teil schon in Farbunterschieden andeuten, erkennt man 
rasch den wesentlichen EinfluB der Fallungsgeschwindigkeit 
auf die Eigenschaften des gefillten Hydroxydes und des aus ihm 
durch stufenweise Entwasserung entstehenden (amorphen, immer 
noch etwas wasserhaltigen) Oxydes. Durch Variation der Fallungs- 
ceschwindigkeit kénnen in verdiinnter Chrom-(3)-nitratlésung mit 
Ammoniak alle Ubergiinge von fuBerst feinteiligen, fast weiBen 
bis zu blaugriinen grobflockigen, beim Sedimentieren und Aus- 
waschen sich deutlich verschieden verhaltenden Hydroxydnieder- 
schligen erhalten werden, die zweifellos nicht nur durch verschiedene 
Teilchengr6Ben, sondern zum Teil auch durch verschiedene mole- 
kulare Struktur zu charakterisieren sind. Koordinationschemische 
und valenzchemische Formulierungen sind dabei mdéglich!). Die 
strukturellen Unterschiede der Hydroxydpriparate gehen bei dem 
stufenweisen ‘T'rocknungsvorgang nicht vollstaéndig verloren und 
miissen sich infolgedessen auch noch auf die strukturelle Beschaffen- 
heit der entsprechenden Oxyde auswirken, solange die Kntwisserung 
nicht durch zu hohes und langdauerndes Erhitzen zum vollig wasser- 
freien und vollig rekristallisierten Chrom-(3)-oxyd getrieben wird®). 

Die Kenntnis der Struktureinfliisse ist fiir das Verstiandnis 
aktivierter Adsorption an festen Stoffen notwendig. Bevor jedoch 
kompakt-disperse Adsorbentien von der Art amorpher Chrom-(3)- 
oxyde systematisch unter strukturchemischen Gesichtspunkten 
darauf hin untersucht werden kdénnen, mub festgestellt werden, in 
welchem AusmaB und in welcher Richtung wberhaupt Variationen 
der Darstellungsbedingungen des Oxydes diejenigen Erscheinungen 
beeinflussen, die als aktivierte Adsorption bezeichnet werden. 

Im folgenden sind zunichst nur zwei Chrom-(3)-oxyde in bezug 
auf ihre Adsorptionseigenschaften miteinander verglichen, deren 


1) A. Hantrzson u. E. Torke, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 60. 

2) Die Méglichkeit einer weitgehenden Alterung, durch welche strukturelle 
Unterschiede der Hydroxyde verwischt werden kénnen, besteht vor allem beim 
Erhitzen der noch viel Wasser enthaltenden Praparate bei 120°. Sobald die 
Priparate im Hochvakuum entwissert werden, kénnen sich strukturelle Unter- 
schiede auch bei héheren Temperaturen sehr lange erhalten; vgl, H. W. Kou. 
SCHUTTER, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 197; Alterung von Chrom-(3)- 
hydroxyden: K. Kuanrer, F. Paveixa, Koll.-Ztschr. 57 (1931), 324 u. a. 
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zugehorige Hydroxyde aus gleichartigen und gleichkonzen. 
trierten Lésungen in verschiedener Weise gefallt wurden. 


Darstellung und Adsorptionseigenschaften 
Chrom-(3)-oxyd I: In je 51 0,1 n-Chrom-(3)-nitratlésung!) 
wurden bei 20° 2,51 0,1 n-Ammoniaklésung unter intensivem Riihren 
sehr langsam zugetropft. Bei fortgesetztem, 2stiindigem Riihren 
verschwand die bis dahin entstandene Fallung weitgehend, indem 
das iiberschiissige Chrom-(3)-salz das Chrom-(3)-hydroxyd zum Tei 
peptisierte bzw. in komplexer Form léste. Bei dem weiteren lang- 
samen Zusatz von 2,51 0,1 n-Ammoniaklésung schied sich allmiahlich 
dunkelgriines Hydroxyd in grobflockiger Form ab?). Dieses lief 
sich durch Dekantieren leicht bis zur NO,'-Freiheit auswaschen und 
filtrieren. Die Trocknung bei 120° an der Luft fiihrte zu vollstandig 
schwarzen Priparaten, die bei leichtem Druck zu harten, groben 
Stiicken mit glinzender Bruchflaiche zerfielen und deren Be- 
schaffenheit sich bei dem Trocknen im Wasserstoffstrom und im 

Vakuum bei 218°, 300°, 880° nicht mehr dnderte. 


Chrom-(3)-oxyd II: Rasches und ununterbrochenes Kin- 
gieBen von 51 0,1 n-Ammoniaklésung in je 51 0,1 n-Chrom-(3)- 
nitratlésung bei 20° und intensivem Riihren fiihrten zu ganz hellen, 
zuerst weiblichen Hydroxydniederschligen, die beim Auswaschen zur 
NO,'-Freiheit peptisierten und durch Zentrifugieren vom _ iiber- 
stehenden Wasser getrennt werden muBten. Ihre Trocknung bei 
120° an der Luft ergab schwarze, etwas griinschimmernde und lockere 
Priiparate ohne allen Glanz. Wie Chrom-(3)-oxyd I wurden sie 
stufenweise bei 218°, 300°, 880° im Vakuum und Wasserstoffstrom 
weiter getrocknet. Der griine Schimmer auf ihnen nahm dabei zu, 
schhieBlich waren sie ganz griin. 

Die Aufnahmegeschwindigkeiten fiir Wasserstoff bei konstanter 
Temperatur und konstantem Druck (1 Atm.) wurden an Chrom-(3)- 
oxyd I und II erst allmihlich, d.h. nach mehrtaégigem Abpumpen 
bei 380° und wiederholter Adsorption und Desorption von Wasser- 
stoff reproduzierbar. Beide Praparate wurden zunichst nie wber 
880° erhitzt und vor den einzelnen Messungen immer 7 Stunden 
bei dieser Temperatur evakuiert. Spiter wurden sie 7 Stunden be 
420°, 460° bzw. 510° evakuiert und nach dieser Vorbehandlung aut 


') Berechnung mit Cr(NO,), :xH,0; (x etwa 9). 
*) Ein geringer Uberschu8 von Ammoniak ist notwendig. 
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ihr Adsorptionsverhalten hin wie vorher untersucht. Fig. 1 enthalt 
Ausschnitte einiger so gewonnener Kurven. 

Die Reproduzierbarkeit der Aufnahmegeschwindigkeit fiir Wasser- 
stoff an Chrom-(3)-oxyd I wurde dadurch etwas beeintrichtigt, daB 
dieses Praparat bei 380° einen ganz geringen, mit der Abpumpzeit 
sich praktisch nicht andernden Dampfdruck (< 0,5 mm) entwickelte 
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) Adsorptionsgeschwindigkeiten bei 155°, 


a) Chrom-(3)-oxyd I: I, 2 und 3 ( 

184°, 218° und 1 Atm. nach dem Erhitzen auf max. 380°-4,5 und 6 (-- --- ) 

Adsorptionsgeschwindigkeiten bei 155°, 184°, 218° nach 7stiindigem Erhitzen 
auf 510°. 

b) Chrom-(3)-oxyd II: 1, 2 (————) Adsorptionsgeschwindigkeiten bei 184°, 218° 
und 1 Atm. nach dem Erhitzen auf max. 380°. 3 (- - - - - ) Adsorptionsgeschwindig- 
keit bei 218° nach 7stiindigem Erhitzen auf 218°. 

Die Kurven a) und b) sind fiir gleiche Mengen Cr,0, berechnet 


und sich infolgedessen seine Struktur bei hiaufiger Wiederholung 
der Versuche vermutlich etwas ainderte. Eine friiher gegebene ‘labelle 
la8t die Grenzen der Reproduzierbarkeit erkennen'). Seine schwarze 
Farbe und seinen Glanz behielt Chrom-(3)-oxyd | auch dann, wenn 
es uber lange Zeiten bei 420° und 460° abgepumpt wurde. Nach 
solcher Behandlung sank der Gleichgewichtswert fur die Ad- 
sorption von Wasserstoff bei —77° und 1 Atm. (vAN per WAALs'sche 
Adsorption) deutlich. Die geringe Abnahme der Adsorptionsgeschwin- 
digkeit von Wasserstoff bei 184° und 1 Atm. (aktivierte Adsorption) 
lag dagegen noch innerhalb der Fehlergrenzen. Erst nach dem Er- 


1) H. W. Konuscuiirrer, Z. phys. Chem. A 170 (1934), 303. 
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hitzen tiber 500° sank auch die Adsorptionsgeschwindigkeit merklich, 
Die Volumenbeanspruchung des Priparates blieb praktisch kon- 
stant; sein Glanz wurde etwas geringer. Sein Wassergehalt betrug 
bei Beginn der Messungen (‘'emperatur beim Evakuieren 380°) etwa 
0,5 H,O/Cr,0,, am Ende (Temperatur beim Evakuieren 510°) 
0,15 H,O/Cr,0,. 

Chrom-(3)-oxyd If nahm nach langem Evakuieren bei max. 
380° Wasserstoff nur sehr langsam, bei 155° kaum meBbar auf. Dic 
ersten bei 184° und 218° reproduzierbaren Kurven der Aufnahme- 
geschwindigkeit lagen betrachtlich unter den entsprechenden Kurvey 
fir Chrom-(3)-oxyd I. Erst nach 7stiindigem Evakuieren bei 510° 
konnte seine Aktivitét sowohl in bezug auf die vAN DER WaALs’sche 
Adsorption bei —77° und die aktivierte Adsorption bei 218° stark 
gesteigert werden; der Charakter der Kurven in Fig. 1b ist ver- 
schieden vom Charakter der Kurven in Fig. la; offensichtlich streben 
die Kurven der Fig. 1a [Chrom-(3)-oxyd I] einem wesentlich héheren 
Gleichgewichtswert zu. Farbe und Volumenbeanspruchung von 
Chrom-(3)-oxyd II ainderten sich bei dem Erhitzen auf héhere Tem- 
peratur nicht mehr. Bei 380° entwickelt es von Anfang an keinen 
meBbaren Dampfdruck. Sein Wassergehalt betrug < 0,05 H,O/Cr,0,. 

Benutzte man die Kurven in Fig. 1 zur rein formalen Berechnung 
von ,,Aktivierungsenergien™ (£) nach 


a ‘ 7 ° Tr, 2, ') 
E = 2,303 . 1,99 . 7T-T . log 0, ’ 


dann ergaber sich fiir gleiche Temperaturbereiche (z. B. zwischen 
184° und 218°) iiberall annaihernd gleiche Werte fiir HF in den Grenzen 
20 + 2keal. Eine eindeutige Abhingigkeit des HE von der Menge 
adsorbierten Gases oder von der Vorbehandlung des Oxydes war 
mit den gegebenen Daten nicht festzustellen. Fiir Chrom-(3)-oxyd | 
konnte die Berechnung iiber einen weiteren Bereich der adsorbierten 
Gasmenge als fiir Chrom-(3)-oxyd II durchgefiihrt werden; sie war 
infolgedessen fiir letzteres weniger genau als fiir ersteres; fiir beide 
Priiparate hat sie nur als Uberschlagsrechnung zu gelten. 
Geschwindigkeitskurven bei sog. aktivierter Adsorption von 
Gasen an festen Stoffen sind gegenwirtig noch nicht durch eine 
allgemein giiltige Gleichung zu beschreiben. Man ist berechtigt, die 
Anwendung verschiedener Beziehungen zwischen der aufgenommenen 
Gasmenge (v) und der Zeit (t), z. B. auch der Beziehung 


vk yt 





*) v, und v, Adsorptionsgeschwindigkeiten bei den Temperaturen 7’; und 7’. 
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gu versuchen. Die Giltigkeit der letzteren wiirde andeuten, dab die 
Geschwindigkeit der Gasaufmahme durch einen diffusionsartigen 
Vorgang, d.h. einen mit zunehmender Gasaufnahme zunehmenden 
Diffusionsweg bestimmt wird und da die eigentliche Reaktion des 
Gases mit dem festen Stoffe schneller als die Diffusion zum Reaktions- 
ort stattfindet!). Die durch manche Erscheinungen gestiitzte Auf- 
fassung der aktivierten Adsorption als Oberflichenvorgang*) wirde 
im Fall kompakt-disperser Adsorbentien dadurch nicht berilrt. 
Aus Fig. 2, in welcher die entsprechend umgerechneten Kurven der 








ey 

















Fig. 2 


Fig. 1 eingetragen sind, folgt, dab die Beziehung v = k- yt weder 
bei Chrom-(3)-oxyd I noch II in einfacher Weise erfillt wird; bei 
Chrom-(3)-oxyd IT gilt sie nur fiir den Beginn der Gasaufnahme. 
lmmerhin bringt auch diese Berechnungsart der Mebdaten einen 
gewissen Unterschied im Verhalten der beiden Priparate zum Aus- 
druck§), 

Folgerungen 


1. Gute Priaparate aktiven, d.h. zur aktivierten Adsorption 
von Wasserstoff besonders befihigten Chrom-(3)-oxydes aus Chrom- 
(3)-hydroxyd werden durch langsame und unterbrochene Fillung 

1) K. Fiscupeck, Z. Elektrochem. 39 (1933), 316, besonders 8. 318ff. 

2) J. Howarp, Trans. Faraday Soc. 30 (1934), 278. 

3) Dasselbe gilt, wenn die Kurven der Fig. 1 mit Hilfe der Beziehung 
v = k-logt + const. umgerechnet werden, die, wie v = k:) t manche Anlauf.- 
vorginge richtig wiedergibt. W. Késter, G. TamMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 
123 (1922), 196. 
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des Hydroxyds aus verdiinnten Chrom-(3)-salzlésungen erhaltey 
{Chrom-(3)-oxyd I}. 

2. Das Aussehen und das Adsorptionsverhalten der unter sons 
gleichen Bedingungen aus rasch und aus sehr langsam gefilltey 
Hydroxyden entstandenen Chrom-(3)-oxyde deuten an, daB dic 
durch die verschiedenartige Fallung bedingten strukturellen Unter. 
schiede der Hydroxyde solange strukturelle Unterschiede der ent- 
sprechenden Oxyde bedingen, als nicht vollstindige Rekristallisatioy 
der letzteren durch hohes und langandauerndes Erhitzen stattfindet. 

3. Auch das Chrom-(3)-oxyd aus sehr rasch gefalltem Hydroxyd 
{Chrom-(3)-oxyd II] nahm bei hoher Temperatur noch Wasserstoff 
auf. Die seme Aktivitét beeintrichtigenden Bestandteile waren 
jedoch wesentlich schwerer als beim Chrom-(3)-oxyd I von der Ober- 
fliche zu entfernen; sie kénnen letzte (beim Auswaschen des Hydr- 
oxydes nicht mehr erkennbare) Verunreinigungen oder letzte Wasser- 
reste sein. 

4. Der KinfluB struktureller Unterschiede des Adsorbens auf 
die Erschemung aktivierter Adsorption eines Gases wird im speziellen 
Fall aktiver Chrom-(3)-oxyde durch die Mitwirkung der letzten 
Wasserreste kompliziert'). Es ist zunaichst zweckmaBiger, anstatt 
verschieden hergestellte Priparate miteinander zu vergleichen, die 
aktivierte Adsorption an emem und demselben Oxyd wihrend seines 
Uberganges vom amorphen, noch wasserhaltigen bis zum rekristalli- 
sierten und ganz wasserfreien Zustand zu verfolgen und die zugehérigen 
,Aktivierungsenergien” in einem engeren Temperaturbereich, als es 
bis jetzt geschehen ist, zu bestimmen. 


Die Versuche wurden mit Mitteln der Rockefeller Foundation 
(Fellowship 1933/34) und des Frick Chemical Laboratory, Princeton 
University, durchgefiihrt. 


') Vel. H. S. Tayvor u. H. DiamMonp, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1934), 
1821; H. W. Konuscnirrer, Z. phys. Chem. A 170 (1934), 306. 


Princeton, N.J. (U.S.A.). 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1934. 
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Uber die bei der Reduktion der Mischungen von Eisenoxyd 
mit einigen anderen Oxyden auftretenden Phasen 
Von Ernst JENCKEL 
Mit 7 Figuren im Text 


Von R.ScHenck und seinen Mitarbeitern ist die Reduktion 
des Eisenoxyds und seiner Mischungen mit anderen Oxyden verfolgt 
worden, indem man der Mischung der Oxyde portionsweise Sauer- 
stoff mit Kohlenoxyd entzog und zugleich den Gehalt an Kohlen- 
dioxyd in dem mit dem Bodenkérper im Gleichgewicht befindlichen 
Gase feststellte. Der Kohlendioxydgehalt, oder genauer der Ausdruck 
(CO,/CO)?, ist ein Ma8 fiir den Sauerstoffdruck der Oxyde. Die 
ScHENCK’schen Versuche geben daher die isothermen Sauerstoffdrucke 
uber den Ein-, Zwei- oder Drei-Phasengleichgewichten in einem ‘Teil- 
ausschnitt der Systeme Eisen—Sauerstoff—drittes Klement an. 

Im folgenden soll versucht werden, mit Hilfe der experimentellen 
Daten ScHENCK’s die in den Dreistoffsystemen Fe—O-drittes Klement 
bei der Versuchstemperatur auftretenden Phasen durch graphische 
Darstellung der Zustandsfelder zu ermitteln. Dieses Verfahren ist 
zwar in einfachen Fallen, wie bei den Mischungen mit BeO iiber- 
flissig, fihrt aber schon bei den Mischungen mit SiO0,, MnO, Mg, 
Al,O, und Cr,0, zu einer quantitativen Ubersicht und in kompli- 
zierten Fallen, wie bei den Mischungen mit P,O, und ZnO, zu neuen 
Krkenntnissen. Obwohl nur je drei verschiedene Mischungen redu- 
ziert worden sind, gelangt man doch zu einer in sich geschlossenen 
Folge von Zustandsfeldern, abgesehen von den Mischungen mit 
TiO, fiir die, auch unter Benutzung von Scuenck’s Annahmen, die 
Zustandsfelder nicht widerspruchslos ermittelt werden konnten 
wohl weil die Anzahl der untersuchten Mischungen (drei) nicht aus- 
reicht. Die Mischungen mit CaO sollen hier nicht diskutiert werden, 
da sie zur Zeit einer experimentellen Neubearbeitung unterliegen’). 





!) Das Ergebnis dieser Bearbeitung sollte abgewartet werden; eine kiirz- 
lich erschienene Untersuchung von F. Kanz, E. Scuerm und E. H. Scuunz tiber 
Gleichgewichte des Eisens und Sauerstoff mit Silicium, Calcium und Phosphor 
(Arch. Eisenhiittenw. 8 (1934/1935), 67] veranlaBt mich jedoch zur Mitteilung 


dieser Arbeit. 





878 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 


Das so ermittelte Zustandsdiagramm gestattet nun umgekehrt, 
die Scnenck’schen Abbaudiagramme fiir jede beliebige Mischung 
von Fe,O, mit dem betreffenden zugesetzten Oxyd im voraus an- 
zugeben. 

Die graphische Darstellung der Zustandsfelder 

Kntzieht man einer Mischung der Oxyde Sauerstoff, so beweg: 
sich die Zusammensetzung des Bodenkérpers bei Verwendung von Drei- 
eckskoordinaten mit den Ecken Fe—O-drittes Element auf einer Geraden 
(Bodenkérpergerade) von der Sauerstoffecke fort, gleichgiiltig welches 
Oxyd der Mischung tatsichlich reduziert wird. Der Sauerstoffdruck 
und damit der CO,-Gehalt des Gases bleibt konstant, solange sich 
die Zusammensetzung des Bodenkérpers innerhalb der Flache eines 
Dreiphasendreiecks bewegt und fndert sich stetig innerhalb eines 
Zwei- oder Einphasenfeldes!). Der CO,-Gehalt des Gases andert sich 
beim Ubergang des Bodenkérpers aus einem Dreiphasenfeld in ein 
anderes Dreiphasenfeld sprunghaft, in ein Zweiphasenfeld unter 
Bildung eines Knicks. Trigt man in das Konzentrationsdreieck die 
den verschiedenen Mischungen entsprechenden Bodenkorpergeraden ein, 
und markiert auf diesen, wie es in den folgenden Figuren geschehen 
ist, die Punkte, an denen die entsprechenden Abbaudiagramme 
Springe und Knicke zeigen, so lassen sich mit diesen Markierungen 
und unter Verwendung des bekannten biniren Systems Fe—O?) die 
Zustandsfelder sinngemé8 konstruieren. Auch die manchmal be- 
kannten Systeme Fe,0,—-Zusatzoxyd und FeO-Zusatzoxyd, ferner 
mineralogische und sonstige Erfahrungen sind hinzuzuziehen. Uber 
die Anzahl und Zusammensetzung der Phasen eines Bodenkoérpers 
mit etwa 100°, CO, lassen sich aus dem Abbaudiagramm keine 
Angaben machen. — Die Léslichkeit des Sauerstoffs im metallischen 
Kisen wurde vernachlissigt. 

In Scuencx’s Abbaudiagrammen ist die Zusammensetzung des 
Bodenkérpers meist durch die Angabe der Atome Sauerstoff auf 
3 Atome Eisen gekennzeichnet unter der Annahme, daB das zugesetzte 
Oxyd nicht reduziert wurde. Um hieraus die Markierungen auf den 
Bodenkérpergeraden zu erhalten, errechnet man aus ScHENCK’s 
Angaben die Atom-°/, Sauerstoff, triigt diese auf der Fe—O-Seite 
des Konzentrationsdreiecks auf und zieht von hier eine Gerade zu 
dem Konzentrationspunkt des zugesetzten Oxydes. Der Schnitt- 
punkt mit der Bodenkérpergeraden ergibt die gesuchte Markierung. 


') Es sollen hier nur die festen Phasen, nicht die Gasphase gezihlt werden. 
*) R. Scuenck u. Ta. Dinemann, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 113. 
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In den folgenden Figuren ist der Ausschnitt Fe—-Fe,O,—zugesetztes 
Oxyd behandelt. Dabei wurde die Eisenecke, um Raum zu sparen, 
fortgelassen; dennoch lassen die Figuren die Lage der Zustandsfelder, 
an denen die metallische Phase beteiligt ist, erkennen. Die Zustands- 
felder selbst sind durch ausgezogene, oder wenn unsicher, durch 
gestrichelte Linien begrenzt. Die punktierten Geraden bedeuten 
die Bodenkérpergeraden, deren Lage méglichst aus Analysenwerten 
festgestellt wurde. AuBerdem verbinden punktierte Geraden die 
Kisenoxyde mit dem zugesetzten Oxyd, entsprechend den Vertikalen 
in ScHENCK’s Abbaudiagrammen; letztere sind keine Grenzlinien 
von Zustandsfeldern. Die zugehdrigen CQO,-°/, sind den Zustands- 
feldern einbeschrieben. 


1. Das System Fe-Fe,0,—BeO (Fig. 1)') 


Das BeO bildet mit den Eisenoxyden weder Mischkristalle noch 
Verbindungen; daher zeigen die Abbaukurven der BeQ-haltigen 








Fig. 1 


Praparate keine Abweichung von der des reinen Fe,0,. Wie Fig. 1 
zeigt, existieren bei 800° folgende Zustandsfelder: 


1. Das Feld (Fe,O,-Fe,0,-BeO) mit 100°/, CO,. 

2. Das Dreiphasenfeld (Fe,0,-Wiistit-BeO) mit 72,5, COg. 
3. Das Zweiphasenfeld (Wiistit-BeO) mit 72,5—84,8°%/, CO,. 

4. Das Dreiphasenfeld (Wiistit-Fe-BeO) mit 34,8°/, CO,. 


') R. Scnenck, H. Franz u. A. WriweKke, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 
(1929), 1. 
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In Fig. 1 ist der Ubersichtlichkeit halber auch die Sauerstoff- 
ecke mit den sich schneidenden Bodenk6érpergeraden wiedergegeben : 
in den folgenden Figuren ist diese Ecke fortgelassen. 


2. Das System Fe—Fe,O0,-S10,') 

Auf den Abbaukurven der Mischungen von Fe,O; mit Si(, 
macht sich nur die Verbindung 2FeO-SiO, bemerkbar. Auch im 
iibrigen stimmte meine Darstellung mit der von Kanz, ScHEIL und 
Scuu.z*) mitgeteilten itiberein. 


3. Das System Fe—Fe,0,-MnO (Fig. 2, 5. 381)%) 


Dieses System ist gekennzeichnet durch die vollige Mischbarkeit 
des Spinells Fe,O,-MnO mit Fe,O, und der des Wiistit mit Mn0. 
lus existieren daher folgende Felder: 

1. Das Feld (Fe,O, und Fe,0,-Fe,0,:MnO-Mischkristalle) mit 
100°/, COg. 

Das Zweiphasenfeld (Fe,0,—Fe,O,-MnO-Mischkristalle—W ustit 

MnO-Mischkristalle) mit 72°/, CO, auf der eisenreichen und 

100°/, CO, auf der manganreichen Seite. 

3. Das Einphasenfeld der Wiistit-MnO-Mischkristalle mit 35 
bis 72°/, CO, auf der eisenreichen Seite. 

4. Das Zweiphasenfeld (Wiistit-MnO-Mischkristalle—Fe—Mn-Misch- 
kristalle) mit 34,2°/, CO, auf der eisenreichen und weniger als 
13°/, auf der manganreichen Seite. 


to 
. 


Nur die Mischung 2Fe,O, + MnO gelangt bei der Reduktion 
zuniichst in das Feld 1 mit etwa 100°/, Kohlendioxyd; gemessen 1st 
nur ein Punkt mit 97,2°/, CO,. Der Ubergang in das Feld 2 sollte 
mit einer sprungweisen Abnahme des CO,-Gehaltes bei 4,25 Atomen 
Sauerstoff auf 8 Atome Eisen verbunden sein, was jedoch die Abbau- 
kurve nicht erkennen laiBt, da sie an dieser Stelle zu wenig MeBpunkte 
enthalt. Im Feld 2 sinkt der CO,-Gehalt langsam bis auf 81,5°/, 
in Feld 3 schnell auf 31°/, und in Feld 4 weiter sehr langsam. Ganz 
iihnlich fallt iiber der Mischung Fe,0O, + MnO, die praktisch Feld ! 
nicht mehr beriihrt, der CO,-Gehalt von etwa 94°/, auf 86°/, und 
dann auf 28°/,. Die Mischung Fe,O, + 8MnO 1é8t nur noch einen 


') R. Scwenck, H. Franz u. A. LaymMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 
(1932), 129. , | 

2) F. Kanz, E. Scuerm u. E. H. Scuvrz, |. c. 

I. 


*) R. Scnencx, H. Franz u. A. WILLeEKE, |. c. 
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fast sprunghaften Abfall von 100 auf 13°/, CO, erkennen, wegen der 
geringen Breite des Wistits-MnO-Mischkristallfeldes. 

Da die Konoden!) der Zweiphasenfelder von den Bodenkorper- 
geraden im allgemeinen geschnitten werden, so mu auch der CO,- 
Gehalt beim Durchqueren dieser Felder sinken. Im Felde 2 sinkt 
der CO,-Gehalt itiber der Mischung 2Fe,0O, + MnO nur wenig, von 














MnQ ® ‘790 ¥ 
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aah .) if ® : 6a— IS / } 
Wistit Fe,Q, Fe,0; Wistit Fe;Q, Feb, 
Fig. 2 Fig. 3 


etwa 85,5—81,5°/,, denn die Konoden verlaufen mit der Bodenkorper- 
geraden fast parallel, iber der Mischung Fe,O, + MnO stirker von 


100 auf 86°/, — die Konoden schneiden die Bodenkorpergerade 
steler — und iiber der Mischung Fe,O, +-8MnO sollte der CQO,- 


Gehalt relativ am starksten sinken, was aber in rund 100°/jiger CO, 
nicht zu beobachten ist. Im Felde 4 verlaufen die Bodenkorper- 





') Als Konode bezeichnet man eine Gerade, die zwei miteinander im Gleich 
vewicht befindliche Phasen verbindet. Jedes Zweiphasenfeld ist mit einer Schar 
von Konoden iiberzogen zu denken. Konoden sind in die Figuren dieser Arbeit 
nicht eingetragen. 








8892 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 


gerade den Konoden fast parallel, so daB der CO,-Gehalt nur sehr 
langsam abnehmen kann. 


4. Das System Fe-Fe,0,-MgO (Fig. 3, 8. 381)%) 

Dieses System ahnelt sehr dem mit MnO, entsprechend den 
fast gleichen Ionenradien des Mg und des Mn. Eine besondere Be. 
sprechung ist daher iberfliissig. Da das Zustandsdiagramm der 
Fe-Mg-Legierungen unbekannt ist, kann man iiber die mit den 
MgQ- Wiistit-Mischkristallen im Gleichgewicht befindliche metallische 
Phase keine Aussage machen. 


5. Das System Fe-—Fe,0,—Al,0, (Fig. 4)?) 
Dieses System ist ebenfalls charakterisiert durch die véllige 
Mischbarkeit der Spinelle FeO-Al,0, und Fe,0,. Die Oxyde Fe,0, 


C, 
800° 100-4 YJ Per, 


JES 














WUSTIL Fe, G, Fes0, 
Fig. 4 


und Al,O, sind nur beschrinkt imeinander léslich, und zwar 
nimmt Fe,O, 15%) oder 25°/,#) Al,O,; und Al,O, sehr wenig*) oder 


') R. Scnenck u. Tu. Drnemany, |. ce. 

2) R. Scuenck, H. Franz u. A. WILLEKE, I. c. 

3) W. C. Hansen u. L. T. BRownmoiier, Amer. Journ. Se. Silliman [5) 
15 (1928), 225. meee 

*) L. Passgerini, Gazz. chim. ital. 60 (1930), 544. 
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20/1) Fe,O; auf. Die graphische Darstellung der Zustandsfelder 
aus den Abbaukurven fiihrt zu etwa 10 Gew.-®°/, Fe,O, im AlI,Og. 
ks wird die Existenz folgender Zustandsfelder bei 800° ange- 
nommen: 

1. Das Feld (eisenreiche Fe,O0,—Al,0,-Mischkristalle — alumi- 
niumreiche Fe,0,—Al,0,-Mischkristalle — FeO-Al,O,) mit 
100°/, COs. 

2. Das Zweiphasenfeld (aluminiumreiche  Fe,O,—FeO-Al,0,- 
Mischkristalle — FeO-Al,O,) mit 100—4°/, CQg. 

3. Das Einphasenfeld des Fe,O, und FeQ-haltigen Al,O, mit 
100—0°/, COs. 

4. Das Zweiphasenfeld (eisenreiche Fe,O,—A1,0,-Mischkristalle 
Fe,0,—-FeO- Al,O,-Mischkristalle) mit 100°/) COs. 

5. Das Zweiphasenfeld (Wiistit — der eisenreiche Teil der 
FeQ- Al,O,—Fe,0,-Mischkristalle) mit 72,5—34,8°/, COg. 

6. Das Dreiphasenfeld (Wistit—Fe ein bestimmter Misch- 

kristall A der FeOQ-Al,O,—Fe,0,-Reihe) mit 34,8°/, COg. 

Das Zweiphasenfeld (Fe — der aluminiumreiche Teil der 
FeO: Al,O,—Fe,0,-Mischkristalle) mit 34,8—4°/,) CO,. 

8. Das Dreiphasenfeld (Fe—FeO- Al,O, — aluminiumreicher FeO 

Al,O,-Mischkristalle) mit 4°/) COs. 

9. Das Zweiphasenfeld (aluminiumreiche FeQ-—A1,O,-Mischkri- 
stalle — Fe-—Al-Mischkristalle) mit 4—0°/,) COs. 





~ 


Dementsprechend wird die Mischung A1I,O, + 1,5 Fe,O, noch 
uber die Fe,O,-Stufe hinaus mit rund 100°/, CO, reduziert; es folgt 
ei steiler Abfall auf etwa 56°/, beim Eintritt in Feld 5 und an- 
schheBend ein allmahlicher Abfall auf 34,8°/, bis zum Eintritt in 
Feld 6; im Feld 7 erfahrt der CO,-Gehalt eine langsame Abnahme, 
deren Beginn Scuenck’s Tabellen noch eben anzeigen. Uber der 
Mischung 3 Al,O, + Fe,0, sinkt der CO,-Gehalt beim Durchschreiten 
des Feldes 2 allmahlich von 100 auf 4°/, und bleibt dann im Feld 8 
auf diesem Wert stehen. Uber der Mischung 10A1,0, + Fe,O, sinkt 
der CO,-Gehalt mit dem Eintritt in das Feld 3 homogener Misch- 
kristalle zunichst fast sprunghaft und dann langsam; die Abbau- 
kurve wurde, ohne das Feld ganz zu durchqueren, bis zu 8°/,) CO, 


verfolgt. 





') L. PassEerint, |. c. 
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Die bei 900° erhaltenen Abbaukurven weichen von den _ be; 
800° erhaltenen, die obiger Betrachtung zugrunde liegen, kaum ab 
und geben daher dieselben Zustandsfelder. Nur die Zusammen- ; 
setzung des mit Eisen und eisenreichem Wistit im Gleichgewicht 
befindlichen Mischkristalls A erscheint etwas zum Spinell FeO- Al,0, 
verschoben, woraus folgt, daB diesem Mischkristall keine Verbindune 
entsprechen kann. 


6. Das System Fe—Fe,O;-Cr,0; (Fig. 5)*) 


ist dem vorangehenden weitgehend ahnlich, jedoch lésen sich dic 
Oxyde Fe,O, und Cr,O, vollstaéndig ineinander?)%). In Fig. 5. ist 
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Fig. 5 


vollige Mischbarkeit des Cr,O, mit Fe,O3, beschriinkte wie beim 
Al,O,, mit dem Spinell angenommen, womit sich der Verlauf der 
\bbaukurve der Mischung Fe,0O, + 9Cr,O, erklirt. Die wbrigen 
Zustandsfelder entsprechen véllig denen der Mischungen mit Al,(». 


') 
*) 
*) 


R. Scwenck, H. Franz u. A. LAYMANN, I. c. 
W. C. Hansen u. L. T. BROWNMILLER, I. c. 
L. PASSERINI, I. c. 


J 
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7. Das System Fe-Fe,0,-P,0, (Fig. 6)*) 


In diesem System tritt ein merkwiirdiges blaues*) Ferro-Ferri- 
phosphat auf, vielleicht Fe,O,-2P,0,;. Das blaue Phosphat wurde 
auch sonst beobachtet®). Ferner existieren das Ferri- und das Ferro- 


900° 






WL SIO LS _. 








Fig. 6 


orthophosphat; ob weitere Verbindungen bei 900° stabil sind ist 
nicht bekannt. Es ergeben sich folgende Zustandsfelder: 


1. Das Feld (Fe,0,— Fe,O,-P,O0;—Fe,0,:2 P,O,—3 FeO: P,O,—Fe,0,) 
mit 100°/, COg. 
Das Dreiphasenfeld (fe,0,— Wiistit—3 FeO - P,O,) mit 79°/, COx. 


Das Zweiphasenfeld (Wiistit—3 FeO-P,O,) mit 79 —31°/, CO,. 
Das Dreiphasenfeld (Wistit-Fe-3FeO-P,0,) mit 81°/, COg. 
Das Zweiphasenfeld (eisenreiche Fe—P-Mischkristalle — 3 FeQ- 
P,O;) mit 31—11,5°/, CO. 

6. Das Dreiphasenfeld (eisenreicher Fe—P-Mischkristall 3 FeO: 

P,O,—Fe,P) mit 11,5°/) COs. 

7. Das Dreiphasenfeld (fe,P-3 FeO-P,O,—Fe,0,-2P.0,) mit 
8,49/, COs. 


Die Mischung 3Fe,O0, + P.O; wird noch tuber die Fe,O,-Stufe 
hinaus mit rund 100°/, CO, reduziert; mit dem Eintritt in Feld 2 ist 
ein steiler Abfall des CO,-Gehaltes auf 79°/, verbunden, spiter folgt 
im Feld 3 ein Abfall auf 31°/,, der wie beobachtet, steiler verlaufen 
muS als bei der Reduktion des reinen Fe,O,. Beim Durchschreiten 


tT ee CO bo 
. . . . 


1) R. Scuenck, H. Franz u. A. LAYMANN, I. c. 

2) Nach freundlicher persénlicher Mitteilung von Herrn Geheimrat ScHENCK. 

3) G. TAMMANN wu. V. SAMSON-HIMMELSSTJERNA, Z. anorg. u. allg. Chem, 
207 (1932), 319. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220 
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des Feldes 5 fallt der CO,-Gehalt allmahhch von 31 auf 11,5), und 
zwar ein wenig spéter als in der Abbaukurve beobachtet, um erg; 
bei sehr geringem Sauerstoffgehalt auf 0 zu sinken. Die Mischung 
Fe,O, + P.O, zeigt bei der Reduktion nur einen steilen Abfall ay; 
8,4°/, CO, beim Ubergang in Feld 7. 

Wenn in der blauen Mischverbindung zwei- und dreiwertiges 
Kisen im selben Verhaltnis wie im Eisenoxyduloxyd vorkommen, so 
kann sie nur die Formel Fe,0,-2P,0; haben, denn nur mit dieser 
Verbindung 1a4Bt sich das Feld 7 im Einklang mit der Markierung 
auf der Bodenkérpergeraden konstruieren. Ohne diese Bedingung 
wiren auch andere Verbindungen denkbar, wenn sie auf der Geraden 
3 FeO-P,0,-Fe,0,:2 P.O, oder deren Verlingerung liegen. Sie miissen 
jedoch nach TAMMANN und von SAMSON-HIMMELSSTJERNA muindestens 
5 Gew.-°/, FeO und mindestens 1P,0,; auf 2FeO enthalten, wihrend 
die Lage der Abbaukurve der Mischung Fe,O0, + P,0; hochstens 
35°/, FeO und muindestens 1,4 P,O, auf 2FeO verlangt. Die Ver- 
bindung Fe,0,-:2P,0, enthilt 13,9 Gew.-°/, FeO und 4P,0; auf 
2KeO. Man kann sie als Verbindung von je 1 Molekil Ferriortho- 
phosphat und Ferrometaphosphat oder von je 1 Molekil Ferri- und 
Ferropyrophosphat auffassen. — In Fig. 6 ist noch das blaue Phos- 
phat in der von ScHENcK vermuteten Zusammensetzung eingetragen 
(Verbindung A). 

K. Kanz, E. Scuerm und E.H Scuutz nehmen abweichend 
die Zusammensetzung des Ferrophosphats mit Fe,P,0; an. Dieses 
soll eine betrichtliche Léslichkeit fiir FeO besitzen. Auf den Abban- 
diagrammen sollte das in schrigen Kurventeilen zum Ausdruck 
kommen, was aber gerade bei diesem System nicht der Fall ist’). 


8. Das System Fe-Fe,0,-ZnO (Fig. 7)?) 


unterscheidet sich dadurch von den vorbesprochenen Systemen, dab 
das metallische Zink in ziemlicher Menge (der Dampfdruck betriig' 
etwa 40 mm bei 700°) in der Dampfphase vorkommen kann. 

Wie Scuenck ausfihrlich dargelegt hat, muB die Gasphase 
iiber dem Zinkoxyd oder seinen Verbindungen mit den Eisenoxyden 
immer metallisches Zink nach der Gleichung 

C 1 Coo 
mo” K Coo, 


') Man beachte, daB die von ScnHEencK reduzierte Mischung Fe,O, + P,"; 
nur ungefahr dieser Zusammensetzung entspricht, was hier von Bedeutung 1st. 
2) R. Scnenck, A. Franz u. A. WILLEKE, I. c. 
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enthalten. Da dieses Zink sich, wie beobachtet, an den kihleren 
Stellen des Reaktionsrohres niederschlagt, so wird dem Bodenkorper 
hei der Reduktion nicht nur Sauerstoff, sondern auch fortwéhrend 
Zink entzogen. 

ScHENCK’s Abbaukurven zeigen deutlich, daB der Abfal!l uber 
den Wistitmischkristallen mit steigendem ZnO-Gehalt der Mischung 


erst nach immer gréBerem 
Entzug von Sauerstoff ein- 


setzt, um bei der ZnO- Pe Lf 
700 


reichsten Mischung ganz aus- 
zubleiben. Wie auch SCHENCK 
annimmt, stammt ein Teil 
des entzogenen Sauerstoffs 
aus dem ZnO unter Frei- 
werden von Zn-Dampf. Im 
folgenden soll versucht wer- 
den, die Reduktion der 
ZnO-Fe,0,-Mischungen an 
Hand der graphischen Dar- 
stellung quantitativ zu ver- 
folgen. 

Bis zur Stufe Fe,O, er- 
folgt die Reduktion mit prak- 
tisch 100°/, CO,, daher kann 
sich nach obiger Gleichung 
kein Zn-Dampf bilden und 
die Zusammensetzung des } 
Bodenkérpers bewegt sich, “45/7 /@Q/@@ 
wie in dem vorbesprochenen Fig. 7 











Beispiele auf einer Geraden 

von der Sauerstoffecke fort. Das Sinken des CO,-Gehalts bei weiterer 
‘eduktion erméglicht dagegen ein Abdestillieren des Zinks. Die Menge 
des abdestillierten Zinks hingt offenbar ganz von den Versuchsbedin- 
gungen, insbesondere der Versuchsdauer, den geometrischen AusmaBen 
und der ZnO-Menge ab. Zwei Grenzfille sind gegeben: 1. die Menge 
des abdestillierten Zinks ist praktisch zu vernachlissigen, dann bewegt 
sich die Zusammensetzung des Bodenkérpers auf einer Geraden 
von der Sauerstoffecke fort. 2. Der gesamte entzogene Sauerstoff 
macht eine aquivalente Menge Zn frei, dann bewegt sich der Boden- 
kérper vom ZnO-Punkt fort auf den Fe,0,-Punkt zu. Tatsichlich 


25* 
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werden beide Vorginge nebeneinander eintreten, so daB die 7Zy. 
sammensetzung des Bodenkérpers sich in erster Naiherung auf einer 
schrigen Geraden bewegen wird, wie in Fig. 7. Um die Markierungey 
auf den schrigen Geraden zu erhalten, geht man von den Markie- 
rungen auf der gewdéhnlichen Bodenkérpergeraden aus und bewegi 
sich von diesen von der Zn-Ecke fort bis zur schrigen Geraden. Dic 
schrigen Geraden sind willkiirlich so gelegt, daB sie der Linie eisen- 
reicher Wiistit-Verbindung FeO-ZnO entsprechen. Fir die Mischung 
Fe,O, + ZnO ist dies Verfahren in Fig. 7 angedeutet. 
Folgende Zustandsfelder werden angenommen: 


1. Das Feld Fe,O,—Fe,0,-ZnO mit rund 100°/, CO,. 

2. Das Dreiphasenfeld Fe,0,-FeO-ZnO-ZnO mit 73°/, CO,. 

3. Das Dreiphasenfeld Fe,O0,-FeO-ZnO-eisenarmer Wiistit mit 
66,5°/, COs. 

4. Das Zweiphasenfeld Wistitmischkristalle-FeO-ZnO mit 66,5 
bis 39,99/, COg. 

5. Das Dreiphasenfeld eisenreicher Wistit-FeO-ZnO-Fe mit 
39,99/, CO». 

6. Das Dreiphasenfeld Fe-FeO-ZnO-Zn0O. 


Die Verbindung Fe,O0,-ZnO und ihre vollige Mischbarkeit mit 
Fe,O, ist aus den Abbaukurven nicht zu entnehmen, jedoch rént- 
genographisch nachgewiesen!). Die Existenz einer Verbindung 
zwischen FeO und ZnO, wohl FeO-ZnO, wird besonders durch die 
in den Abbaukurven vorkommende Horizontale bei 73°/, CO, wahr- 
scheinlich gemacht. Diese Verbindung entspricht dem RiNManns- 
Griin CoO-ZnO. ‘Tatsichlich erhielt man ein schmutziggriines 
Pulver durch mehrstiindiges Erhitzen einer innigen Mischung von 
Zn, ZnO und FeO, von der ungefihren Zusammensetzung des 
Punktes A (Fig.7) im zugeschmolzenen Quarzréhrchen auf 700°. 
Die Aufschlemmung des Pulvers in Wasser verbraucht eine gewisse 
Menge Salzsiure (Aufldsung des Zinkats), ehe die Farbe von grin 
in schwarzblau umschlagt und sich Wasserstoff entwickelt (Auf- 
ldsung von Fe). Das schmutziggriine Pulver war ferromagnetisch, 
womit in Fig. 7 die Linie Fe—FeO-ZnO wahrscheinlich gemacht ist. 


* 


*- 


') Yocoro Kato u. Takesnt Taker, Trans. Amer. elektrochem. Soc. 5+ 
(1930), Sept. 


Miinster (Westfalen), Chemasches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1934. 
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Uber die terndren Systeme 
Cerium(3)sulfat-Alkalisulfat-Wasser 


|. Das ternare System Cerium(3)sulfat—Kaliumsulfat—Wasser 


Von W. Scuréper und H. ScHacKMANN 
Mit 8 Figuren im Text 

Die Doppelsalze, welche die Sulfate der Lanthaniden mit denen 
der Alkalimetalle zu bilden vermégen, haben sowohl in priparativer 
wie auch analytischer Beziehung hervorragende praktische Be- 
deutung. Sie zeigen in ihrer Léslichkeit z. T. groBe Unterschiede, 
manche von ihnen erweisen sich als sehr schwer léslich, und so kénnen 
sie mit Vorteil zur Trennung der seltenen Erden voneinander und 
von anderen Metallen, zum mikroanalytischen Nachweis der Doppel- 
salzbildner usw. herangezogen werden. Entsprechend ist zuniichst 
die Lésung der Frage, welcher Art die auftretenden Doppelsulfate 
sind, von verschiedenster Seite in Angriff genommen worden; aber 
trotz der groBen Zahl der Untersuchungen sind in den meisten Fallen 
die Verhaltnisse auch heute noch durchaus nicht eindeutig geklart. 
Das hegt in erster Linie daran, da die Mehrzahl der Forscher auf 
diesem Gebiete immer wieder versucht haben, lediglhich auf Grund 
rein praiparativer Gewinnung der Doppelsalze ihre Zahl und Art 
endgiltig sicherzustellen, ohne geniigend zu beriicksichtigen, daB ber 
diesem Vorgehen mancherlei Gefahren drohen. So wird man nach 
dem friiher wohl allgemein iiblichen Verfahren, die gesiittigten oder 
hochkonzentrierten Lésungen der einfachen Salze in einigen, irgendwie 
wechselnden Verhiltnissen zusammenzugeben, vorzugsweise, be- 
sonders wenn wie hier mehrere Doppelsalze existieren, auf Zweisalz- 
punkte geraten, somit als Bodenkérper leicht Salzgemische beliebig 
wechselnder Zusammensetzung erhalten. Da bei diesen praiparativen 
Arbeiten auf die wahre Gleichgewichtseinstellung durchweg gar 
nicht geachtet wird, kénnen in diesen Salzgemengen, falls eins der 
Salze seiner Schwerléslichkeit wegen rasch ausfallt, auch bei gleich- 
bleibendem Mischungsverhiltnis der Ausgangslésungen Art und 
Mengenverhiltnis der Einzelsalze sogar schon variieren, je nachdem 
man die eine Lésung in die andere oder umgekehrt gibt oder je nach- 
dem man die beiden Lésungen plétzlich oder allmaéhlich miteinander 
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mischt. In gleicher Weise kénnen auch in dem Falle, daB bei dem 
gewihlten Salzmischungsverhiltnis sich em einheitliches Salz als 
feste Phase bilden miiBte, bei langsamem Eintragen anfinglic, 
Salzgemenge auftreten. Wieder eine andere Gefahr besteht, wenn 
eins der beiden einfachen Salze, um die Lésung méglichst daray 
anzureichern, in fester Form zugefiigt wird. Wie uns die Erfahrung 
lehrte, kann es leicht von dem sich bildenden schwer ldslichen 
Doppelsalz derart umkrustet werden, dab die weitere Umwandlung 
des eingeschlossenen Salzes auBerordentlich verzégert oder praktisch 
vollig unterbunden wird. Wenn andererseits auf dem Wege der 
einfachen Ausfallung in der Regel tatsaichlich Doppelsalze mit kleinem 
ganzzahligem Verbindungsverhialtnis erhalten wurden, so erklart sich 
dies nicht selten so, daBb die Forscher die Salze von vornherein in 
diesem Verhaltnis miteinander zusammengebracht haben, und zwar 
in méglichst hochkonzentrierter Lésung. Da aber sowieso nur wenig 
in Lésung verbleibt, muBten sie das Salzgemisch in praktisch der 
gleichen Zusammensetzung auch in dem Niederschlage wiederfinden. 
So sind simtliche solechen priparativen Arbeiten entstammenden 
Angaben als recht zweifelhaft zu bewerten, falls nicht von den be- 
treffenden Forschern auf irgendeine Weise gleichzeitig nachgewiesen 
worden ist, daB es sich bei den von ihnen analysierten Bodenkérpern 
wirklich um einheitliche Salze, nicht aber um Salzgemische gehandelt 
hat. Die geringe Zuverlissigkeit der ailteren Angaben duBert sich 
gerade bei dem hier untersuchten terniren Systeme Ce,(SQ,), 
K,SO,-H,O besonders charakteristisch schon darin, daB die Ergeb- 
nisse der einzelnen Forscher zum gréBten Teil in starkem Wider- 
spruch zueinander stehen. 

Aus Griinden der Raumersparnis werden im folgenden die Namen 
der Forscher bei wiederholter Anfiihrung mit dem Anfangsbuch- 
staben, ferner einige hiufig wiederkehrende Ausdriicke wie Boden- 
kérper mit B.K., Doppelsalz oder Doppelsulfat mit D.S. abgekirzt 
wiedergegeben. Weiter wird die Zusammensetzung der Doppelsalze 
nur durch die Zahl der jeweils miteinander in Verbindung stehenden 
Molekiile in der Reihenfolge Ce,(SO,)3, K,.SO,, H,O ausgedriickt, das 
Doppelsalz 2Ce,(SO,),°3K,80,-8H,O z. B. demnach gekennzeichnet 
als 2:3:8. 

Uber die Bildung eines D.S.es zwischen Cerium (8)- und Kalium- 
sulfat hat zum ersten Male Bertncer') berichtet, ohne daB er seine 


1) A. Berrncrer, Ann. Chem. u. Pharm. 42 (1842), 134; Jahresber. Berz. 
28 (1843), 187. 
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Zusammensetzung naiher zu beschreiben vermochte. Ein Jahr spiter 
fand’ HERMANN’) gleich drei wasserfreie D.S.e, in denen die ein- 
fachen Sulfate in den Molekularverhaltnissen 1:3, 1:2 und 2:3 in 
Verbindung vorliegen sollten. CsupNowr1cz*), der die Angaben H.'s 
iberprifte, konnte nur die Existenz des ersteren, des 1 : 3-Salzes, 
bestatigen; dafiir tritt aber nach ihm ein weiteres, das wasserhaltige 
Salz 1:1:2 auf. Wieder zu eimem anderen Ergebnis kam Journ®) 
trotz der gleichen praparativen Arbeitsweise. Auch er findet zwa 
das von H. wie auch C. angefiihrte 1: 3-Salz, das von C. neu be- 
schriebene hingegen nicht. Nach J. soll vielmehr aus den gemischten 
Lésungen der beiden Sulfate als zweites D.S. das Dihydrat des 
bereits von H. als wasserfrei erwihnten 1: 2-Salzes zu erhalten sein. 
Vollkommen unvereinbar mit diesen Angaben J.’s sind nun wieder 
die von Barret) im Jahre 1910 veréffentlichten Untersuchungs- 
ergebnisse, nach denen keines der von J. erhaltenen Salze, also auch 
nicht das auffallenderweise von allen gefundene 1: 3-D.5., existiert. 
An ihrer Stelle bilden sich nach B. folgende drei D.S.e: das vorher 
nur von C. beschriebene 1:1: 2-Salz, ferner ein Salz 2: 3:8, welches 


ja schon H. in anhydrischer Form in Handen gehabt haben will, 
R * © 


und endlich ein neues, in dem Molekularverhaltnis 1:5 zusammen 
gesetztes D.S. 

Aus diesen einander so schroff widersprechenden Literatur- 
angaben entnehmen zu wollen, welche D.S.e das Cerium(3)- mit 
dem Kaliumsulfat in Wirklichkeit zu hefern vermag, wiirde einem 
Ratselraten gleichkommen. Denn aus den eingangs erwihnten 
Grinden sind auch die Ergebnisse der jiingeren Arbeiten als wenig 
zuverlassig anzusprechen, wenn sie auch insofern besser zu beurteilen 
sind, als bei den alteren Untersuchungen durchweg unreines Cerium- 
sulfat benutzt worden ist. B., dessen Untersuchungen sich nicht 
auf das hier bearbeitete System beschriinken, begniigt sich zwar 
allgemein, wie er anfiihrt, zur Bestimmung der entstehenden D.5S.e 
nicht mit der Analyse der verschiedenen Niederschlige, sondern 
verfolgt gleichzeitig, wie sich die Léslichkeit der betreffenden Metall- 
sulfate in den Alkalisulfatlésungen bei wechselnder Konzentration 


') R. HERMANN, Journ. prakt. Chem. 30 (1843), 184; Jahresber. Berz. 24 
(1844), 116. 

2) C. CsupNnowicz, Journ. prakt. Chem. 80 (1860), 16; Pharm. Cbl. 1860, 
lOll; Jahresber. Korr u. Wrz, 1860, 124. 

*) S. Jotry, Bull. Soc. chim. 21 (1874), 533; Jahresber. 1874, 255. 

*) Barre, Compt. rend. 151 (1910), 871; Chem. Zbl. (5) 15 (1911), 377. 
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derselben aindert. Soweit aus seinem Bericht zu erkennen ist, stiitzey 
sich jedoch seine Angaben uber die Cer—Kalium-D.$.e nur auf vier 
derartige bei 16° angesetzte Léslichkeitsversuche, mit deren Hilfe 
sich aber ein eindeutiger Nachweis fiir die Existenz von drei D.S.ey 
keineswegs fiihren laBt. 

Dieser vielen Widerspriiche und Unsicherheiten wegen erschiey 
es sehr lohnend zu versuchen, ob die Verhaltnisse in dem ternirey 
System nicht auf Grund systematisch durchgefiihrter phasentheo- 
retischer Untersuchungen geklart, und zwar nicht nur Zahl und Art 
der médglichen D.S.e, sondern vor allem auch die Konzentrations- und 
Temperaturbereiche ihrer Existenzfelder endgiiltig sichergestellt 
werden kénnten. Den ersten Schritt in dieser Richtung ist bereits 
ZAMBONINI') gegangen, der in emer gréBeren Reihe von Arbeiten 
die D.S.-Typen zu ermitteln suchte, welche die Sulfate der Lan- 
thaniden mit denen der Alkalimetalle zu bilden vermégen und der 
hierbei als erster die Anderungen der Molekularverhialtnisse in den 
festen Phasen bei eingehender varuerter Alkalisulfatkonzentration 
studierte. Er arbeitete so, daB er die mit den gewiinschten Mengen 
Alkalisulfat versetzten Lésungen der Erdmetallsulfate mehrere Tage 
im Thermostaten schiittelte, bis, wie er angibt, das Gleichgewicht 
erreicht war, dann die gesaittigte Lo6sung und den von der Mutterlauge 
durch Absaugen und Abpressen zwischen Filtrierpapier befreiten 
B.iK. analysierte. Auf diese Weise findet er in dem Cer—Kalium- 
System genau die gleichen D.S.e wie B., auberdem als viertes ein 
solches der Zusammensetzung 1: 4'/,. Nun beschrinken sich zunachst 
Z.'3 Untersuchungen allgemein auf die Temperatur 25°. Es ist aber 
durchaus moglich, daB bei anderen Temperaturen auch andere D.5.¢ 
auftreten. Nach J. soll sich z. B. das 1: 3-Salz aus dem bei 50° ein- 
geengten Lésungsgemisch ausscheiden. Wir haben deshalb die 
Untersuchungen auf das gesamte Temperaturgebiet von O—100° 
ausgedehnt. Auch Z.’s Versuche erbringen ferner, wie noch darzulegen 
ist, z. Tl. keinen sicheren Nachweis der nach ihm bei 25° stabilen 
D.S.e. Vor allem hat er, wie er selbst betont, auf eine genaue Klar- 
stellung der Léslichkeitsverhiltnisse und eine strenge Abgrenzung 
der Existenzfelder keinen besonderen Wert gelegt. So reichen seine 
L.P.e zur Konstruktion des vollstéindigen Diagramms nicht aus, 
nicht zuletzt sind manche von ihnen aus ibersattigten Lésungen 


') F. ZAMBONINI u. 8S. RestatNno, Atti R. Accad. Lincei (6) 4 (1926), 9; 
Chem. Zbl. 97 (1926), LI, 2142. 
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hergeleitet oder falsch ausgewertet worden. So erwies sich auch 
eine sorgfaltige Uberpriifung der 25°-Isotherme als notwendig. 

Die Schwerléslichkeit der D.S.e lieB von vorneherein erwarten, 
da8 die phasentheoretische Untersuchung des Systems auf erhebliche 
Schwierigkeiten stoBen wiirde. So 1aBt ja bei schwer léslichen Salzen 
die wahre Gleichgewichtseinstellung durchweg ungewodhnlich lange 
auf sich warten. Noch gréBere Verzégerungen waren durch das 
Auftreten inkongruenter Systeme zu befiirchten. Denn da die Um- 
wandlung der festen Phase iiber die Loésung stattfinden mub, aber nur 
sehr wenig in Lésung zu gehen vermag, wird auch die vollstindige 
Umwandlung in das stabile Salz eine auberordentlich grobe Zeit- 
dauer beanspruchen. Im folgenden sei kurz skizziert, wie diese und 
andere experimentelle Schwierigkeiten schlieBlich iberwunden werden 
konnten. In erster Limie muBte natiirlich darauf geachtet werden, 
daB in jedem Versuchssystem moglichst wenig b.Ix. in einer mdglichst 
groBen Menge Fliissigkeit vorhanden war und daf die Systeme hin- 
reichend lange im Thermostaten verblieben. Wir setzten zuniichst 
versuchsweise die festen einfachen Salze mit Wasser an, aber trotz 
vielw6chigen Schiittelns streuten die erhaltenen Loslichkeits- und 
Restpunkte stark. Die Ursache dieses MiBerfolges war darin zu 
suchen, da die schwer ldéslichen D.$8.e die Ausgangssalze, namentlich 
das Cerrumsulfat, gern umkrusten. Durch Zusatz von Glasperlen 
konnte diese Gefahr beseitigt werden; die L.P. lieBen sich nunmehr 
kurvenmaBig in Zusammenhang bringen. Doch zeigte sich eine new 
Schwierigkeit: die B.K. waren so stark mit feinstem Glasstaub ver- 
unreinigt, daB sie nicht mehr in normaler Weise zu analysieren waren. 
Die Ausgangssalze durften also nur in Lésung verwandt werden. Um 
das Auftreten fremder, unter den jeweiligen Bedingungen nicht 
stabiler Salze moéglichst zu verhiiten, wurden beide Lésungen auf 
die Versuchstemperatur gebracht und dann unter starkem Schitteln 
plétzlich miteinander vermischt. Da sich aber auch jetzt selbst 
nach langem Verbleiben im Thermostaten hiaufig uneinheitliche 
B.K. nachweisen lieBen, wurde ein einfacher Kunstgriff angewandt, 
der endlich zu vollem Erfolge fiihrte: Erfahrungsgemif tritt ja das 
sich neubildende Salz stets sehr fein dispers auf; es lag also auf der 
Hand, es durch Abschlimmen von allen fremden Beimengungen zu 
befreien. So wurde dafiir gesorgt, daB sich zunichst mehr B.K. 
bildete, als zu seiner spiteren Analyse erforderlich war, nach etwo 
lOtagigem Rihren dann durch mehrfach wiederholtes sorgfiltiges 
Abschlimmen der héchstdisperse Anteil der festen Phase mitsamt! 
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der Lésung abgetrennt und dieses Gemisch rund 4—6 Wochen weite, 
geschiittelt. Die Befiirchtung, daB sich, besonders in der Nahe yoy, 
Umwandlungspunkten, etwa anfiainglich ausgeschiedene metastabj|, 
Salze nicht ohne Zusatz von Keimen in die stabile Phase umwande!l), 
wiirden, bestatigte sich gliicklicherweise nicht. Nur duBerst seltey 
haben sich metastabile Uberschreitungen beobachten lassen. 


Als Ausgangschemikalien haben wir bei unseren Untersuchungey, 
Kaliumsulfat pro analysi der Firma KE. Merck, Darmstadt, und 
Cerium (3)sulfat crist. puriss. der A.-G. J. D. Riedel- E. de Haéy. 
Seelze-Hannover, benutzt. 


Die analytische Trennung der beiden im Gemisch vorliegendey 
Sulfate wurde derart durchgefiihrt, daB der Gehalt an Cerium direkt. 
an Kalium indirekt aus der Differenz zwischen der Gesamtmenge an 
wasserfreiem Sulfat und der gefundenen Menge Ceriumsulfat er- 
mittelt wurde. Zur quantitativen Bestimmung des Ceriums finden 
sich in der Literatur eine Reihe meist maBanalytischer Verfahren 
angegeben. Wir haben sie auf ihre Brauchbarkeit hin gepriift, sind 
aber schlieBlich zu einer neuen, gravimetrischen Methode gekommen, 
welche sich jenen nicht nur an Zuverlassigkeit zum mindesten als 
ebenbirtig, sondern vor allem, was bei der groBen Zahl der durch- 
zufiihrenden Analysen besonders wertvoll war, an Einfachheit als 
iberlegen erwies. Kin von vielen Forschern bevorzugtes Bestimmungs- 
verfahren beruht darauf, daB das dreiwertige Cerium aus saurer oder 
neutraler Lésung mit Ammoniumoxalat oder Oxalséure ausgefillt 
und das Cerium(3)oxalat nach dem Abfiltrieren entweder durch 
Glihen in Cerium(4)oxyd itibergefiihrt’) oder in mit Schwefelsiure 
angesiiuertem Wasser suspendiert und mit Kaliumpermanganatlésung 
titriert wird?). In Wasser ist das Oxalat, wie unsere Versuche be- 
stiitigten, praktisch unldslich®); verdiinnte Sauren und Ammonium- 
oxalatlésungen vermégen es bei den hier in Betracht kommender 
geringen Konzentrationen ebenfalls nur in analytisch kaum_ nachi- 


') R. Bunsen u. J. Jecer, Ann. Chem. u. Pharm. 105 (1858), 40: 
H. Biurie, Journ. prakt. Chem. 120 (1875), 209; W. MuremMannu. H. RO.Iic, 
Z. anorg. Chem. 16 (1898), 450; P. E. Brownie, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 
207; B. Brauner u. A. Bate, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 103; B. Braunen, 
Z. anorg. Chem. 84 (1903), 207. 


2) F. Sroupa, Z. analyt. Chem. 19 (1880), 194; P. E. Brownrne u. L. A. 
Lyneu, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 305. 


*) E. Riowpacn u. A. Scuusert, Z. phys. Chem. 67 (1909), 191. 








ler 


On 





W. Schréder u. H. Schackmann. Uber die terniren Systeme usw. 895 


weisbaren Mengen aufzunehmen’). Das sich in der Hitze zuniichst 
volumin6és-schleimig ausscheidende Salz nimmt nach einigem Stehen 
in der Kalte kristallisierte Form an, laéBt sich also leicht abtrennen. 
Bs ist ferner konstant zusammengesetzt. So konnten vor allem 
PowER und SHEDDEN?”) tiberzeugend beweisen, dab das Cerium (3)- 
oxalat entgegen allen friiheren, anderslautenden und einander wider- 
sprechenden Angaben*) 10 Molekiile Hydratwasser gebunden enthilt. 
Das Salz erweist sich endlich, wie bereits Brauner‘) feststellte, der 
es sogar als Ausgangssubstanz fiir die Atomgewichtsbestimmung des 
Ceriums verwandte, an der Luft als bestandig und nicht hygrosko- 
pisch. So lag es nahe, zu versuchen, dieses durch sein hohes Molekular- 
gewicht sich auszeichnende Ceriumoxalatdekahydrat direkt als 
Bestimmungsform fiir das Cerium zu benutzen und so das spiitere 
Glihen oder Titrieren zu sparen. Es zeigte sich, daB die Verbindung 
in folgender Weise leicht rein und trocken zu erhalten ist. Die zu 
analysierende, 0,1—0,3 g Cerium (3)sulfat enthaltende Losung wird 
mit Wasser auf ein Gesamtvolumen von ungefahr 200 cm* gebracht, 
mit 1em* verdiinnter Salzsiure angesiuert und zum _ beginnenden 
Sieden erhitzt. Das Oxalat wird hierauf durch Zusatz eines Uber- 
schusses von Ammoniumoxalat (10 cm* einer 5°/,igen Losung) unter 
Umrihren ausgefallt, zum Kristallisieren iber Nacht stehen gelassen, 
dann durch einen 4A,-Filtertiegel der Staatl. Porzellan-Manufaktur 
abfiltriert, mit etwa 250 cm* heibem Wasser und darauf nacheinander 
mit je 20cm Alkohol und Ather auf dem Filter ausgewaschen und 
nach Istiidigem Stehen an offener Luft gewogen. 

An zahlreichen Beispielen konnte festgestellt werden, da8 sich 
das Cerium auf diese Weise einwandfrei bestimmen laBt. Tabelle A 
veranschaulicht z.B. die Befunde der Analysen von 5 Versuchs- 
lésungen, in denen die einfachen Sulfate in stark wechselndem 
Mischungsverhialtnis vorlagen. 





!) B. BRauNER, Journ. chem. Soc. 73 (1898), 951; O. Hauser u. F. Wrrru, 
Z. analyt. Chem. 47 (1908), 389. 

2) F. B. Power u. F. SHeppeEeN, Journ. Soc. chem. Ind. 19 (1900); 636; 
ferner E. LOWENSTEIN, Z. anorg. Chem. 68 (1909), 113; E. Riwpacn u. A. Sem 
BERT, |. c. 

3) Tu. KserutF, Ann. Chem. u. Pharm. 87 (1853), 12; C. RAMMELSBERG, 
Pogg. Ann. 108 (1859), 40; M. Hotzmann, Journ. prakt. Chem. 84 (1861), 76; 
W. Grass, Am. Journ. Sill. (2) 87 (1864), 346; K. Erk, Journ. chem. Soc. 24 
(1871), 494; S. Journ, |. c.; G. Wyrovusorr, Bull. Soc. min. 24 (1901), 105; 
O. Hauser u. F. Wirtu, |. c. 

‘) B. Brauner u. A. Bate, I. c. 
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Tabelle A?) 

In 200 cm? pete Gesamtsulfat [1 cn. : o- . 
des Gemisches g Ce,(SO,)s in 25 cm? R480, in 25 cm! 
g Ce gK _ finem?*) theor. | gef. theor. gef. theor. gef, 

O.8481 0,0252 50 0,2120 | 0,2119 | 0,1092 | 0,1092 | 90,0032  0,0032 
0.8481 0.1006 50 = -0,2120)—-0,2121 | 0.1186 |) 0,1187 | 0.0126  0,0127 
O,8481 0,4025 50 = -0,2120 | 0,2118 | 0,1563 = -0,1562 | 0,0503 0.0503 
0.4241 0,4025 50 = 00,1060 — -0,1060 | 0,1033 | 0,1033 | 0,0503 0.0503 
0,0530 0.4025 | 100  0,0265 0,0266 | 0,0569  0,0568 | 0,0503 | 0.0502 
0.0530 04025 200 = 0,0530 | 0,0528 | 0.0569 | 0,0570 | 0,0503  0,0504 

Wie aus der Zusammenstellung hervorgeht, hegen die Ab- 


weichungen zwischen den aus dem Oxalat sich berechnenden und dey 
zu erwartenden Mengen Ce,(SO,), mnerhalb der Wiagefehlergrenzen. 

Der Gesamtsalzgehalt der Proben wurde durch Auswiagen der 
entwisserten Sulfate ermittelt. Das wasserfreie Cerium(3)sulfat 
haben viele Forscher wie das Oxalat als Ausgangsverbindung fiir dic 
Atomgewichtsbestimmung Ceriums benutzt; dabei 
Bedingungen, unter denen es zu erhalten ist, genau festgelegt worden. 
Wiihrend nach Marienac*) das Salz bei Temperaturen unter Rot- 
glihhitze, nach Wour*) durch Erhitzen im doppelten Platintiege! 
iiber freier Flamme trocken zu gewinnen sein soll, hielt Biri‘) 


des sind die 


eine volistandige Entwisserung auf diesem Wege ohne SQ,-Verlus' 
fiir unméglich. BrauNner®) wies jedoch nach, daB nach dem von 
Baupiony®) vorgeschlagenen Verfahren, namlich durch Erhitzen im 
Dampf siedenden Schwefels, das Sulfat alles Wasser verliert, ohne 
sich im mindesten zu zersetzen. Diese Methode haben spiter Murn- 
MANN und Ronia’?) wie auch Koppe.’) ebenfalls als einwandfre: 
Bei der von Wyrovusorr 
und VERNEUIL’) angewandten Temperatur von 250° laBt sich dagegen, 
wie Brauner und BarexK?®) feststellten, das Hydratwasser nich! 
vollkommen entfernen. Eine genauere Uberpriifung der Trocknungs- 


anerkannt und bei ihren Arbeiten benutzt. 


') In den Tabellen sind folgende Abkiirzungen gebraucht: Ce.(SO,), = Ce, 

K,SO, = K, Ce,(SO,),-12H,O = Ce 12, Ce,(SO,),-8 H,O = Ce 8, Ce.(SO,),°4H,0 
Ce 4, Riihrdauer in Tagen = Rd.-Tg. 

2) C. Marranac, Journ. prakt. Chem. 48 (1849), 406. 

*) C. Wor, Am. Journ. Sill. (2) 46 (1868), 53. 

‘) H. BiUwric, Journ. prakt. Chem. 120 (1875), 209. 

°) B. Brauner, Monatsh. 6 (1885), 785. 

*) H. Bausieny, Compt. rend. 97 (1883), 854. 

7) W. Murumann u. H. Rowe, Z. anorg. Chem. 16 (1898), 450. 

*) J. Kopprer, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 377. 

*) G. Wyrousorr u. A. VERNEUIL, Bull. Soc. 

1”) B. BRAUNER u. A. BaTEk, |. c. 


chim. (3) 17 (1897), 679. 
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temperatur lehrte Brauner’), daB sogar bei 440° die letzten Spuren 
Wasser noch nicht ausgetrieben werden und das Salz selbst dicht 
anterhalb des bei 650° liegenden Punktes begimnender Zersetzung 
noch etwa 0,01°/, Wasser zuriickhalt. 

Wir bestimmten den Gehalt unserer Proben an wasserfreiem 
Sulfat in folgender Weise: Ein bestimmter Anteil der Lésung wurde 
im Platintiegel auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft, der 
Rackstand in dem bedeckten Tiegel 1 Stunde lang in einem Alu- 
miniumblock auf 450—500° erhitzt und nach dem Erkalten in einem 
verschlossenen Wageglase gewogen. Wie die in Tabelle A angefuhrten 
Analysenbeispiele zeigen, kommt man nach diesem Verfahren zu 
vorziuglichen Ergebnissen. Die Wassermengen, welche nach b. bei 
der von uns benutzten Temperatur noch zuriickbleiben sollen, sind 
eben so klein, daB sie hier nicht in Betracht kommen. 

Reichte die Schiittelzeit der Versuchssysteme aus, die [in- 
stellung des wahren Sattigungsgleichgewichtes sicherzustellen, so 
wurde zur analytischen Untersuchung ein Teil der Losung, und zwar 


je nach ihrem Salzgehalt 30—100 cm%, durch eine kleine Kintauch- 


nutsche in eine vorher mit Wasser der Versuchstemperatur aus- 
gewogene Wagepipette eingesogen, die feste Phase darauf durch 
Absaugen auf einem Glasfiltertiegel méglichst von der Mutterlauge 
befreit und der ,,Rest‘‘ sofort in ein verschlieBbares Waigeglischen 
gebracht. Da die Lésungsproben gleichzeitig auch zur Ermittlung 
der Dichten dienten, wurde darauf geachtet, dab die ‘Temperatur 
der Wagepipette und des Filtervorsatzes bei der Probeentnahme 
der Versuchstemperatur entsprach, der Fliissigkeitsstand der ent- 
nommenen Lésung in dem kalibrierten Rohransatz der verschlossenen 
Pipette ferner erst nach 1/,stiindigem Verweilen derselben in dem 
Versuchsthermostaten endgiiltig abgelesen. 

In der beschriebenen Weise haben wir die Gleichgewichtsverhilt- 
nisse bei den Temperaturen 0°, 25°, 50° und 75° untersucht. Die 
Ergebnisse sind in den Tabellen 1, 2, 3 und 4 zusammengefabt und 
werden von den Figuren 1, 2, 8 und 4 in der 2m-Berechnung graphisch 
veranschaulicht. Es ist also in den Diagrammen jeweils auf der 
Abszisse die K,SO,-Komponente z des Mischungsverhiltnisses der 
wasserfreien Salze in Molzahlen, deren Summe stets gleich 100 ge- 
nommen wird, aufgetragen, auf der Ordinate die Verdiinnung m, d. h. 
die Anzahl Wassermolekiile, die auf 1 Mol des wasserfreien 5Salz- 


gemisches kommen. 


1) B. Brauner, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 207. 
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Tabelle 1 


Das System Ce,(SO,),-K,SO,-H,0 bei 0° 


Band 220. 





1934 





-Lésung 
r is 
Nr.| . | Gew.-*/, 
®/,Ce |°/, K x 
1 30 13.93 0 
2 14 14,06 0 
3 51 13.94 0,012 0,267. 
4 49 9.79 0,073 2,389 | 
5'34 6.84 0,072) 3,298 
6 64° 6.11 0,107 5,429 
7:46 5.67 (0,105! 5,682 
8'62 5,61 0,109) 5,955) 
9 45 546 0,107 5,996 
10/43 4,12 0,142 10,14 
11 64 3.87 (0,158) 11,75 | 
12/30) 2,93 (0,187) 17,23 
13 65 2.88 0,183) 17,20 
14 69 2.04 0,217) 25,76 
15 28 1,536 0,251) 34,77 
16 43 1,100 0.279 45,28 
17 41 0,765 0. He 59,30 
1847 0,768 0,339 59.05 
19 27 0.696 0.372 63.54 
20°42 0,631 0.407) 67,82 
21 45 0,392 0.511 80,95 
22 30. 0,334 0,581 85,00 
2367 0.238 0.669) 90.16 
24 33 0,238 0,687) 90,38 
25 30 0,194 0,691 92.04 
2670 0,199 0,689 91.85 
2743 O,181 0,698) 92,64 
28 43 0,179 0,690 92,62 
2946 0.180 0.698 92.68 
30 29 0,158'0,724 93,71 
31 45 0,118 0,772 95,52 
32 25 0,091 0.812 96,70 
33.29 0,027 0.952 99,13 | 
34 43 0,018 1,353 99,61 | 
35 | 72 2.151 100 
36 29 (2.900 100 
37 | 30 4,440 100 
38 3] 15,076 100 
39 «48 6,212 100 
40 6] 6.877 100 
41 61 6.863 100 
42 29 6,850 100 





xrm- Berechn.. 





m 


195 
193 
194 
284 
415 
458 
495 
499 
513 
660 
690 
863 
S80 
| 1122 
1315 
1552 
—-1660 
(1664 
|—~«1635 
|—~«1596 
41519 
1403 
129) 
1260 
| 1277 
| 1277 
1273 
—~+1286 
(1273 
1240 
1187 
‘41141 
998 
703 
440 
| 324 
208 
181 
146 
131 
131 
132 


1.1572 


1,1561 
1,1054 
1,0728 
1,0625 
1,0605 
1,0580 
1,0563 
1,0430 
1,0400 
1,0303 
1,0300 
1,0190 
1,0163 


10131 ! 


1,0104 
1,0102 
1,0100 
1,0095 
1,0086 
1,0085 
1,0081 
1,0082 
1,0084 
1,0080 
1,0076 


—1,0080 


1,0078 
1,0079 
1,0078 
1,0079 
1,0084 
1,0110 
1,0185 
1,0241 
1,0396 
1,0433 
1,0523 
1,0584 
1,0584 
1,0546 


eg 


‘ — 0/ 
Gew.- io 





Riickstand 


9,06 
17,30 


13,40 


13,48 
14,51 


16,89 


18,60 
19,32 


xm- pibeedtien’| 


of m 


48,57 14,14 | 
52,40), 17,51 | 
54,70 16,89 | 
55,89 | 12, 70 | 
57, 75. 11,11. 
57,68! 9, 95 | 


0 | 12,01, 

0 8,08 | 
41,60 34,38 | 
45,16 | 26,56 | 
50,89, 8,03. 


20,99 
25,49 


} 25,42 


) 42,36 
5 42,36 
2 41,74 


43,48 


47,13 


59,39 | | 
58, 91 
60, 7 
59,85. 
59,67 
59,17) 
59,58, 
60, 30, 
59,75 | 
59,65 
59,81 
60,56 | 
74,66 

69,36, 
70,06 | 

78, 65 

76, 72. 

80,76 | 
80,60. 
80,37 | 
81,21 | 
81,74 
81,23) 
81,62) 


24,32 
19,26 
24,00 
24,20 
23,69 





20,19 
24,63 
21,69 


21,70 
21,74 
31,78 


23,26 
43,75. 
34,38 | 
39,35 
47,21 


41,10 


45,75 


39,75 


81,96. 
81,66. 
80,74 


59,95 91,18 


71,75 94,77 | 


5,06 | 
10,92 
5,93 | 
5,48 
5,85 
8.65 | 
10,02 
5,33 
8,18 | 
4,14 | 
821 | 





8,64 | | 


7,52 | 
10,01 | 
12,92 | 
3,05 | 
6,80 | 
5,97 | 
2.60 
4,38 
4,77 | 
5,27 | 
5,33 | 
4,47 





3,70 
6,19 
2,69 
3,11 
1,95 





| 








_—_—— 


') Die Dichten sind allgemein auf Wasser von 4° C bezogen. 


Feste 
Phase 


Ce 12 
Ces 


— 
— 
to 


pO 
bo -- 
w 
x 


Die an- 


gegebenen Dichten der an reinem K,S0, gesittigten Lésungen sind aus anderen 
Arbeiten tibernommen, 
demnachst tberprift. 


scheinen aber wenig zuverlassig zu sein und werden 
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Tabelle 2 
Das System Ce,(SO,);-K,SO,-H,O bei 25° 








‘21 Lésung ? Rickstand 

= = . Feste 
Nr. «| Gew.-°/, | am-Berechn. = Gew.-°/,  2m-Berechn. PI 

s \—_— = 1ase 

= 1%,Ce| %Ki 2 | m ™ 19 Cei% Ki z m 

33 7,66 | Be. 380 1,0747 79,77 0 8,01 | cg 

367,88 | 0 369 1,0809 80,29 0) 7,80), ~ 

33 8,01 | 0 362 1,0820 65,19 4,99 19,97 11,54 CeSu.l:1:2 


7,92 | 0 367 | 1,0790 59,99 18,49 50,12 5,64 | 
367,27 | 0,032 143 397 1,0713 64,48 19,67 49,87 3,88 
! 


>of, Who — 
w 
w 


45 |5,64 | 0,053) 2,95 512 1,0605 62,71 19,40 50.20) 4,48 
7 36/4,63 | 0,062) 4,16 622 1,0433 45,94 13,91/49.68 13,87 
§ 45/4,33 | 0,067' 4,79 663/1,0406 42,40 12,40/48,82 17.20 
9 46/321 | 0,081 7,57 879/1,0293 45.30 13.95 50.10 14.16 
10 462,60 | 0,083 9,40 | 1069/|1,0238 57.55 17.00 49.05 7.10 
11 50/}1,75 | 0,112 17,27 | 1467/1,0139 48,04 14.35\49.38 12.51 
12 49'1,56 | 0.115 19,43 | 1607/1,0130 44,06 13.72/50.40 15.00 
13 45 1,382 | 0,122 23,19 | 1807/1,0115 38.66 11.48 49.21 20.66 
14 481,09 | 0,142) 29,82 2004 1,0089 37,56 11,35 49,65) 21,62 $ 1-1-2 
15 32 0,775! 0,179 42,91 | 2302 1,0060 55.21 16,99'50,09 7,92 
16 48 0,642! 0,202 50,59 | 2409 1,0046) 47.24 14.98 50.86 12.40 
17 610,578! 0,233 56,79 2339 1.0044 42.51 13.28 50.48 16.25 
18 67 /|0,532) 0,254 60,92 2301 1,0040 39.21 12.12 50.20 19.49 
19 49 0,461) 0.307 68,52 2141 1,0088 42.02 13.03 50.28 16.78 
20 29 0,410} 0,360 74,15 | 1976 1,0040) 42.91 13.28 50.23 16.03 
21 210,390) 0,447| 78,91 | 1693 1,0045 43.71 13.86 50.86 15.05 
22 49 0,356} 0,471 81,21 1655 1,0045 54.86 16,87 50,07. 8,12 
23 33 0,331) 0,638 86,25 1294 1,0052 47.85 14.92 50.42 12.17 
24 34 0,323) 0,683! 87.34 1226 1.0055 52.58 16.80 51.02 9.00 | 
25 49 0,324! 0,656 86,88 1268 1,0056 47.26 17.83 55.20 10.45\) 1-1-2 
26 48 0,318) 0,658 87,10 | 1268 1,0056 49.41 20.05 56.99 8.40 
27 69 0,285! 0,686 88,72 1240 1,0054 57.99 27.34 60.57' 3.15 
28 25 0,258) 0,789 90,88 | 1103 1,0061 46.26 20,81 59.47 9.10 
29 210,218) 0,934 93,33 | 955 1,0072 48,07 21,62 59,46) 8,06} : 
30 250,187! 0,951) 94,32! 948 1,0075| 48.15 22.31 60.20 7.71 
31 21/0,189) 0,983' 94,45 918 1.0079 52,12 24.07 60.10 5.75 
32 65 0,166) 1,047 95,39 870 1,0080) 43,29 23,23 63,68 8,89) : 
33 63 0,148) 1,065) 95,92 | 860 1,0078/ 41,93 25,20 66,22 8,35 { u. 1:4 
34 35 0,137) 1,082 96,25 849 1,0076| 37,88 43,10 78.75 3.36 
35 67 0,117) 1,148) 96,96 | 806 1,0079| 34,82 41,59 79,58) 4,37 
36 21 0,061) 1,268 98,54! 742 1.0085 40.79 53.57 81.08 0.83 
37 35 0,043 1,395 99,08 677 1,0087 | 27.70 39.27 82.17 6.69 





to 
<5 
Ft 








to 
<5 
7s 








38 | 27 2,497,100 | 378 |1,0175) 30,74 42,01 81,68 5,13 ¢ '**'~°) 
39 68 0,002 2,641 99,95 356 | 1,0182| 30,76 41,98 81,70 5,13 

40/25) — 4,92 | 100 187} 1,0303) 33,28 44,14 81,23 4,02 

41/30, — | 9,06 | 100 97 | 1,0731 | 36,53 49,62 81,60 2,20 

42/28; — /10,71 | 100 81 1,0840 12,75 75.71 95,08 10,74 1:4\—5)u.K 
13 27/ — (10,75 | 100 80 | 1.0831 K 


Wie Fig. 1 (8. 402) zeigt, treten bei 0° drei D.S.e auf, namlich bei 
Ve,(SO,)3-Konzentrationen iiber 5,6°/, das sowohl von C., B. wie auch 
Z. beschriebene 1:1: 2-Salz, in dem mittleren, gréBten Teile des 
Salzmischungsbereichs ferner das von B. und Z. schon angefiihrt: 
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Tabelle 3 
Das System Ce,(SO,),-K,S0,-H,0 bei 50° 
. Lésung % Riickstand 
Nr.| * Gew.-°/» am-Berechn. = | Gew.-°/, \am-Berechn. vm 
v 5 i— nl Phase 
 1°/ Ce %/, K xr m °/, Ce o/,K x im | 
1 15 4,622 0 651 1,0304| 79,87; — | 0 | 7,94| Ces 
2 38 3,334 0 915 1,0207| 88,72; — | 0 4,01)\ oo4 
3/28/3320, — | O 919 1,0206 88,62) — | 0 4,05 
4 46 4270 0,012) 0,924) 701 1,0299 70,96) 1,93 8,16 11,08) | Ce4 u. 
5 48 4,287 0,010 0,729 699  1,0301 63,34 8,58 30,66 9,71) f 1:1:2 
6 48 3.735 0,021; 1,81 | 799 1,0250 41,25 11,90 48,37 18,54 
7 48 2.270 0,042. 5,78 1280  1,0118 45,85 13,05 48,20 14,67 | 
8 42 1904 0,062 9,64 |1469  1,0067 64,30 19,12 49,20 4,13 
9 26 1,211 0,090) 19,47 (2067 — 1,0003) 54,26 15,92/48,90 8,86. 
10 42 0,776 0,131) 35,49 |2599 0,9965) 60,30 18,65 50,20 5,50 | 
1) 41 0,594 0,161! 46,87 2801 0,9955 54,75 17,09 50,44 8,04 | 
12 31 0,516 0,174) 52,29 |2896 0,9945 43,89 | 14,06 51,09 14,79 | 
13. 41 0460 0,190) 57,40 (2902 0,9938) 49,72 | 15,58 50,54 10,88 | 
14 40 0,339 0,245) 70,23 2756 0,9934 55,46 |17,52/50,72 7,57) ¢ 1:1:2 
15 | 40 0,304 0,288) 75,56 2520 0,9935 67,28 | 20,25/49,53 2,95 | 
16 22 0,270 0,320) 79,45 |2387 0,9926) 53,19 | 15,95|/49,44, 9,26. 
17 42 0,192 0,431) 88,00 |1964 —0,9930) 54,57 17,07 50,49 8,12 | 
18 40 0,201 0,445) 87,80 (1897 0,9932) 48,45 | 15,28 50,71 11,63 | 
19 41 0,160 0,532! 91,51 1654 0,9936 39,07 12,52/51,11 19,12 | 
20 32 0,083) 0,819) 97,01 |1135 0,9949 57,34 17,72/50,19 6,83 | 
21 49 0,070 1,218) 98,26 | 770 0,9993 44,90 13,95 50,34 14,36 | | 
22 27 0,069 1,450 98,56 647  1,0001 | 54,98 |17,00 50,21 8,01, 
23 | 49 0,062 1,517 98,77 | 620 0,9989 33,84 18,68 | 64,31 15,80 | 
24 29 0,082 1,475 98,31 | 635 0,9998 | 37,35 | 27,05/ 70,30 8,95) | 1.1.9 
25 | 22 0,085 1,450) 98,25 | 645 0,9993| 42,35 32,08/71,19 5,49) > * y-4 
26 47 0,071 1,494] 98,56 | 628 | 1,0010/ 41,31 32,89 /72,19 5,48) ) 
27 23 0,074 1,508) 98,51 | 622 1,0013) 36,24 | 30,54| 73,31, 7,71 | 
28 35 0,055 1,651) 99,00 | 570 = 11,0034 35,65 44,68/80,35 3,42 | 
29 | 46 0,057 1,949) 99,10 | 482 = 11,0037 33,52 43,39 80,85 4,16 | 
30 43 0,034 1,980) 99,49 | 476 1,0039 31,20 41,31/81,19 5,23) 
31 35 0,034 2,023 99,47 | 466 —1,0040 33,63 41,59 80,13 4,62) 
32 46 0,031 2,035) 99,51 | 463 — 1,0044 32,66 40,88 80,32 5,03 | basa (—5 
33 28 0,016 2,289) 99.82 | 412  1,0056| 39,22 |51,89/81,19 1,35) ' °° | 
34 27 2.704100 | 348  1,03805 38,62 52,40 81,56 1,35) 
35 | 46 7.39 100 | 121 (1,0485 30,90 /42,01/81,58 5,09 | 
36 40 10,40 100 | 83,4 1,0723) 29,16 |42,20,82,50 5,41 | 
37 | 33 11,33 100 | 75,7 1,0910 31,11 45,84|82,77) 4,02 | 
38 | 29 13,64 100 61,2 1.1040 8,07 79,86/97,01 1,42 1:4(-5)u.K 
39 19 14,14 100 56.7|2,1080)} — | — | — | — K 


2:3:8-Salz und endlich bei Ce,(SO,),-Konzentrationen unterhal) 
von 0,2°/, ein sehr K,SO,-reiches Salz, welches mit den D.5.en 
identisch sein wird, die nach B. bzw. Z. die Zusammensetzung 1:9 
und 1:41/, haben sollen, und das hier als 1: 4(—5)-Salz bezeichnet 


werden mag. 
Die gleichen D.S.e erschemen auch bei 
doch haben sich ihre Existenzgrenzen stark verschoben. Der Bereic!! 


959 als stabile B.k.., 
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Tabelle 4 
Das System Ce,(SO,);-K,SO0,-H,0 bei 75° 

“| | Lésung a “= Ee: Oke Riickstand | 7 

be >. | «¢ . 

| fo? |~ eg _ Feste 
Nr. | Gew.-°/, | am-Berechn. | 3 Gew.-°/, x2m-Berechn. . 

z : ; . = |— Phase 

mt (9/,Ce| °/, K x m /,Ce\*,K! z m 
1 20 1,092) — 0 2862 0.9833 89.44 ~ 16 3,74 | 
2 31/'1,060' —- 0 2950 0.9831 89,33 0 3,77 Ce 4 
} 22 1.150 0,019 5,06 2580 0.9832 76.74 0 9157) | 
4‘) 33 1.419 0,060 12,02 1924 0,9864 79.90 6,20 20,20 4,40 
53) 32 1,447 0,057 11,35 1905 0.9842 67,05 14.27 41,03 518 | Cedu. 
6 41 1.290 0,066 14,25 2080 0,9851 78,50 0.38 1,55 8,30 L:1:2 

38 1.268 0,063 13,90 2115 0.9855 65,10 15,90 44,30 5,12 


a 
~ 
. 
ee 
— 


s 21 1295 0,066 14.90 2163 0.9845 58.60 18.34 50.50 
9 28 1148) 0,068 16.13 2279 0.9842 62.20 19.25 50.23 4,68 
10 36 0.907 0.082) 22:80 2660 0.9807 45.94 14.23 50.25 13.61 
11 36 0.697 0.101 32.30 3070 0.9780 44.60 13.20 49.20 15.20 
12 410,659 0.101. 33,30 3170 0.9776 67.10 20,30 49.40 3,00 
13 410.531 0.117) 41.73 3445 | — (64.30 19.60 49.85 3,96 
14 21 0.384 0.144) 55.00 3682 0.9765 64.17 19.64 50.01 3,99 
15 41 0.284 0.183 67,70 3575 0.9761 65.21 20.01 50,00 3.57 
16 42 0.217) 0.244 78.60 3100 0.9772 45.35 14.50 50.95 13.70 
17 29 0,134) 0.324) 88.49 2635 0.9771 59.29 19.23 51.45 5.57 $ 1:1:2 
I8 42 0.141 0.338| 88.60 2525 0.9773 41.55 13.25 51,00 16,80 

19 43 0.075, 0.517\ 95.70 1780 0.9780 56.71.1732 49.89 7.24 
20 43 0.065! 0.545 96.4011700 0.9775 64.10 19.74 50,10 3.75 
21 440,049 0.731, 98,00 1290 0.9788 61.62 18.91 50,02 4,98 
22 25 0.042 1.036 98.80 912 (0.9814 | 

23 21 0,040 1.208 99,31! 782 0.9859 i tae | 
24 29 0,040 1.549| 99.22| 609 0.9851 58.89 18,51 50,63 5,98 
25 21 0.026 1.791) 99.56! 528 0.9901 68.71 21.53 50.55 2.22 
2% 29 0.019| 2197) 99.91| 430 0.9903 61.52 19.58 50.93 4.76 | 
27 45 0,029 2.250; 99,60 418 0,9903 48,70 33.95 69,40 3,43 | 11:2 


7 | 
to 
—_ 


— 








28 23 0,018) 2,306 99,79) 409 0,9930 36,20 31,55 74,00 7,28 u. 1:4 
239 |21| — 3,11 |100 | 301 = 1,0070 43,51 51,22 79,32 9,77 

0132; — 3.91 100 ‘| 238  1,0146 41,01 49,12 79,62, 1,55 

31 | 42' — | §20 | 100 176 =§1,0162 40,30 55,41 81,77) 061 

a i37| — 8,63 | 100 102 1.0410 30,05 44,00 82,60' 4.71 } 1:4 (—5) 
33 | 44) — /|11,72 | 100 73 =| 1,0671 28,09 44,20 83,81 5,05 

344 36 ~=~— += 12,01 = 100 71 |(1,0698 28.35 44.35 83.60 5,00 

35 21; — /|14,89 | 100 55,4 1,0960 39,42 54,21 81,80 0,93 

36 14) — (17,15 | 100 46,8 1,1120; — Ky 


des 1:1:2-Salzes erfaBt nunmehr fast */,, des gesamten z-Feldes, 
wihrend das zur K,SO,-Seite hin verdringte 2:3: 8-Salz sich nur 
noch auf einem kleinen Kurvenast behauptet. Bei 50° ist es voll- 
stiindig verschwunden. Auch das 1 : 4(—5)-Salz weicht mit steigender 
Temperatur vor dem stindig unldéslicher werdenden und daher immer 
mehr Feld erobernden 1: 1: 2-Salz stark zur K,5O,-Ecke hin zuriick. 








') Die Punkte 4 und 5 sollen als Beispiele zeigen, daB sich in der Nahe 
des Zweisalzpunktes Ce 4, 1:1:2 das wahre Gleichgewicht selbst nach wochen- 
langem Schiitteln haufig noch nicht einstellt. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. 26 
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Fig. 1. Das System Ce,(SO,),-K,SO,-H,0 bei 0° 
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Fig. 2. Das System Ce,(SO,):-K,S0,-H,0 bei 25° 
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Fig. 3. Das System Ce,(SO,),-K,SO,-H,0 bei 50° 
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Die Polytherme des Systems Ce,(SO,),-K,SO,-H,0 


Bei 0° vermégen Lp. 
sungen, die mehr a\: 
2,1°/, K,SO, enthaltey, 
oberhalb von 25° solch 
mit mehr als 23° 
K,SO, praktisch keiy 
Ceriumsulfat aufzune} 
men. So. tritt das 
1: 4(—5)-Salz z. B. be 
75° nur noch in reiney 
K,S0O,-Lésungen auf. 
der ihm zugehorige Kur- 
venast, auf dem dic 
K,SO, - Konzentration 
zwischen 2,3 und 17°, 
variert, fallt also mi 
der Ordinate zusammen. 

Mit Hilfe der vier Iso- 
thermen lieB sich di 
das Temperaturgebiet 
von 0—100° erfassende 
Polytherme des ter- 
niren Systems kon- 
struieren. In der das 
réumliche amt-Model! 
zeigenden Figur 5 sind 
also nunmehr die ge- 
samten Léslichkeitsver- 
hiltnisse in dem gan- 
zen Salzmischungs- und 
Temperaturbereich und 
die Existenzbedingun- 
gen der einzelnen Salze 
festgelegt. Die der 
Grundprojektion dieser 
Raumpolytherme ent- 
sprechende Fig. 6 ver- 
anschaulicht, wie sich 


. 
4 


die Grenzen der Salzfelder inthret 2-Lage bei wechselnder Temperatur 


. 


verschieben. Das 2: 3: 8-Salz ist unterhalb von etwa 17°, das 1:1: 2- 
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salz oberhalb von etwa 13° kongruent ldéslich. Aus dem Schnitt- 
punkte der die D.S.-Felder gegeneinander begrenzenden Zweisalz- 
inien ergibt sich, daB der Punkt, an dem alle drei Doppelsalze in 
Berihrung mit der Lésung gleichzeitig als stabile feste Phasen auf- 
zutreten vermégen, bei etwa 28° liegt. Da das 1 : 4(—5)-Salz in kon- 
ventrierten K,SO,-Lésungen unldslich ist, kann reines Kaliumsulfat 
‘n den cerhaltigen Systemen bei keiner Temperatur den B.K. bilden, 
seine Léslichkeitskurve deckt sich also mit der Zweisalzlinie 1 : 4 (-5)- 
D.S., K,SO,. Ebensowenig 





sberlaBt das 1:1:2-Salz den “[—— 7 ance 
leichter léslichen, héheren Hy- ~ / 

draten des Ceriumsulfats einen s */ | 
Existenzbereich. So fehlen die 350 S/ | 
Helder sowohl des 12- wie auch / . 


< 


.Q »Q. , ate re | » 
des 8- und des 9-H ydrats, de ren } / (0, (Sly ho Sly oO 
obere Umwandlungspunkte in 4 
| / rs 


$s) it f 


rein waBriger Lésung bei 3° | sy 





> 
baw. 388° und 42,5° hegen. Erst . | + 
das oberhalb von 42,5° stabile \ceg 2 
Ceriumsulfattetrahydrat — er- = 
scheint in den Isothermen 2° i 
mit emem eigenen Kurvenast. ce v4 | 








Wie die ihm zugehorige, alles €CO2 (SQA: 

















y ** 3K SQ ‘OW. hy, | 
uberragende Verdiinnungs- (ek, sista (Ps _}) 
spitze in Fig.5 schon zum “@C4Z @ SO By 4250, 


\usdruck =bringt, wbertrifft Fig. 6. Die Polytherme des Systems 
seine Léslichkeitsabnahme mit —(e,(S0,),-K,SO,-H,0. (x ¢-Darstellung) 
steigender Temperatur selbst 

die des 1: 1: 2-Salzes, und so vermag es dieses bis 100° schon stark 
zuruckzudringen. Die von uns bei den verschiedenen ‘l'emperaturen 
gefundenen Loslichkeitswerte des reinen Ceriumsulfats ordnen sich 
vorzuglich der von Koppr.!) sichergestellten Gesamtkurve ein, so 
daB wir diese zur Konstruktion unserer Polytherme wbernehmen 
konnten. 

Um die von Z. bei 25° erhaltenen Untersuchungsergebnisse im 
Vergleich mit den unseren beurteilen zu kénnen, bringt Fig. 7 seine 
tur die 2m-Darstellung umgerechneten Werte gemeinsam mit der 
von uns festgelegten Isotherme. Damit in dem Diagramm erkenntlich 
ist, welche Léslichkeits- und B.K.-Punkte zusammen gehdéren, sind 


') J. Kopregn, |. c. 
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beide jeweils durch Gerade mitemander verbunden. Diese stelley, 
keine Restlinien dar, denn Z. ermittelt die Zusammensetzung de, 
festen Phasen nicht mit Hilfe der Restmethode, sondern durch direkt, 
Analyse der von der Mutterlauge durch Abpressen zwischen Filtrier. 
papier befreiten und uber Chlorcalcium getrockneten B.K. Die 
Figur zeigt zunichst, daB seine Léslichkeitspunkte 17—22 im m- Wer 
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Fig. 7. Das System Ce,(SO,),-K,SO,-H,O bei 25° (nach ZAMBoNTNI) 


zu tief legen, in diesen Fallen also die wahre Gleichgewichtseinstellung 
nicht abgewartet worden ist. Weiter ist vor allem zu erkennen, dab 
seine Versuchspunkte weder die Existenz noch die Feldgrenzen des 
2:3:8-Salzes emdeutig sicherzustellen vermégen. Bei rein phasen- 
theoretischer Untersuchungsweise laBt sich ja eime feste Phase erst 
dann als eimbheitliches Salz ansprechen, wenn von verschiedenen, 
einem Kurvenast angehdrenden Léoslichkeitspunkten aus sich die 
Resthinien in dem graphisch die Zusammensetzung des Salzes an- 
deutenden Punkte schneiden, bzw. die direkten Analysen der aus 
Lésungen mit wechselndem Salzmischungsverhialtnis herriihrenden 
B.K. eine konstant bleibende Zusammensetzung ergeben. Andererseits 


ist ein Zweisalzpunkt, falls er sich nicht schon als Schnittpunkt zweier 





of 


ellen 
y der 
rekte 
Trier. 

Die 
Wert 


iv 
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Loslichkeitskurven genau zu erkennen gibt, erst dann als solcher 
vekennzeichnet, wenn von einem gleichbleibenden Léshchkeitspunkte 
aus mehrere Restlinien tiber den zxm-Bereich hin ausstrahlen, der 
ywischen den der Zusammensetzung der beiden benachbarten Salze 
entsprechenden Punkten liegt. Die Existenz sowohl des 1:1: 2- 
5)-Salzes ist so von den Z.’schen Versuchs- 





Salzes wie auch des 1: 4( 
punkten sichergestellt. Das Auftreten des 2:3: 8-Salzes folgert Z. 
dagegen allein aus dem Punkt 17, obgleich dieser in grober Nihe 
der betrichtlich streuenden Zweisalzpunkte 11—16 liegt. Nun stitazt 
Z. allerdings seine Angaben auch auf die Befunde der mikroskopischen 
(intersuchung der festen Phasen. Punkt 18, welchen er fiir den 
Zweisalzpunkt 1:1: 2-, 2:3:8-Salz halt, der in Wirklichkeit aber 
einem System mit nicht vollig umgewandeltem 1:1: 2-Salz ent- 
stammt, beweist, wie wenig Gewihr auch dieses Hilfsmittel be 
Systemen mit schwer léslichen Bodenkorpern bietet. 

Der Gehalt der festen Phasen an chemisch gebundenem Wasser 
laBt sich, wenn die Salze, wie die vorliegenden D.S.e, nur schwierig so 
vollkommen rein zu erhalten sind, aus den Schnittpunkten der Rest- 
linien kaum herleiten. Wir haben deshalb versucht, ihn durch direkte 
Analyse zu ermitteln. Hierzu wurde jeweils ein Teil des ,,Restes” 
sorgfaltig zwischen Filtrierpapier abgepreBbt und darauf */, Stunde 
an offener Luft liegen gelassen. Die Hydrate des Ceriumsulfats, welche 
aus ihren reinen Lésungen nur auf diese Weise abgetrennt wurden, 
konnten so, wie die in den Tabellen angefiihrten Analysenergebnisse 
beweisen, sehr rein gewonnen werden. Nach dem gleichen Verfahren 
lie8 sich auch das 1:1: 2-Salz, von dem bei allen Versuchstempera- 
turen zahlreiche Proben entnommen wurden, eindeutig als Dihydrat 
bestatigen. In allen Fallen ergaben sich Wasserwerte, die nur zwischen 
2,01 und 2,05 Mol Wasser schwankten. Die direkte Analyse des 
2:3:8-Salzes fihrte dagegen nicht zu dem erwarteten Wert; die 
Ergebnisse deuten vielmehr das Vorliegen eines 9-Hydrates an. 
Die aus den 0°-Versuchssystemen 12, 13, 14 und 20 stammenden 
Proben des lufttrockenen Salzes zeigten maimlich einen Gehalt von 
8,95 bzw. 8,86, 9,03 und 9,10 Mol. Wasser. Nun ist aber zu bedenken, 
daB sich bei Salzen, die ein derart hohes Molekulargewicht besitzen, 
auBerdem feinpulverig anfallen, die Anzahl der Mol. Hydratwasser 
auf dem Wege der direkten Analyse kaum zuverlassig feststellen ]aBt. 
So ist schwer zu entscheiden, ob unsere Befunde der Angabe Z.’s, 
die sich allerdings nur auf eine einzige Bestimmung (m = 8,23!) 
zu stiitzen scheint, vorzuziehen sind. Ein Zuriickbleiben von nur 
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1°/, Feuchtigkeit wiirde schon die gefundene Differenz von 1 Mo) 
Wasser ausmachen, und das Schwanken unserer Werte kénnte j, 
darauf hinweisen, daB diese kleinen Mengen bei dem von uns benutztey, 
Trocknungsverfahren in dem feindispersen Salz zuriickgeblieben sind, 
Andererseits kann, wenn man zu scharf trocknet, z. B., wie Z. verfiahrt. 
zunichst 8 Tage lang tiber Chlorealcium aufbewahrt, auch schoy 
Hydratwasser verloren gehen. Somit bleibt die Frage, ob das 2: 3- 
Salz als 9- oder 8-Hydrat auftritt, offen. 


Mit geniigender Sicherheit geht dagegen aus unseren Unter. 
suchungsergebnissen hervor, daB die bei hohen K,SO,-Konzentrationen 
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Fig. 8. Die 1:4'/,- und 1: 5-Salzpunkte ZAMBONINI’s 


auftretenden festen Phasen anders zusammengesetzt sind, als Z. und 
Bb. annehmen. B. gibt ja ein 1: 5-Salz an, ohne daB aus seinem Referat 
zu entnehmen ist, welche experimentellen Befunde ihn hierzu ver- 
anlassen. Die nach Z. fir die Existenz eines 1: 44/,- und 1: 5-Salzes 
sprechenden Versuchspunkte sind in dem Diagramm Fig. 8 in der 
von ihm bevorzugten graphischen Darstellungsweise nach den von 
ihm selbst angegebenen Verhaltniszahlen wiedergegeben. Z. verfolgt, 
wie sich bei wechselndem K,SO,: H,O-Verhaltnis in der Lésung 
(=a) das Verhiltnis Ce,(SO,),: K,SO, im B.K. (= 6) andert. Die 
Versuchspunkte 3, 4, 5 und 6 ordnet er als 1: 5-Salzpunkte, 7, 8, 9 
und 10 als 1: 41/,-Salzpunkte je einer Geraden ein und laBt so als 
Grenze zwischen den Feldern der beiden Salze zwischen den Punkten 
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6 und 7 eine Stufe entstehen. Zu einer derartigen Auswertung gibt aber 
die Lage der Punkte untereinander wie auch zu den beiden die theo- 
retische Zusammensetzung der angenommenen Salze angebenden 
gestrichelten Geraden kaum eine Berechtigung, denn sie streuen 
dazwischen und lassen sich viel eher, wie in der Figur angedeutet, 
einer mit steigendem a abfallenden Kurve einordnen. Auch die 
vielen von uns in diesem Bereich angesetzten Bestimmungen deuten 
bei kemer Temperatur ein stufenweises Ansteigen des K,SO,-Gehaltes 
der B.K. an, obgleich wir diesen sehr viel lingere Zeit lieBen, sich 
vollstandig umzuwandeln. Dagegen zeigen auch unsere Restlinien 
mit steigendem K,SO,-Gehalt der Lésung ein deutliches Wandern 
zur K,SO,-Seite hin. In gleichem Sinne verschiebt sich die rechte 
Grenze dieses Variationsbereiches mit steigender Temperatur, also 
ebenfalls bei zunehmender K,SO,-Konzentration in der Losung. 
Seine linke Grenze liegt ferner bei allen Temperaturen rund bei 
z = 80, also dem Salzmischungsverhialtnis 1:4. Nicht zuletzt ist 
zu beriicksichtigen, da8B in dem hier in Frage stehenden Gebiete die 
festen Phasen auBerordentlich hochdispers auftreten, ihr Zerteilungs- 
grad mit wachsendem K,SO,-Gehalt der Lésungen auBerdem noch 
weiter anwachst. Z. selbst beschreibt z. B. auf Grund der mikro- 
skopischen Untersuchung sein 1: 4'/,-Salz als aus ganz kleinen, das 
1:5-Salz als aus ganz winzigen, unbestimmbaren Kristillchen be- 
stehend. Da8B diese so hochdispersen Salze, die aus praktisch Ce- 
freien, dagegen an K,SO, hochkonzentrierten Losungen anfallen, 
leicht K,SO, adsorbieren werden, liegt ohne weiteres nahe, und darauf 
weist ja auch das Ansteigen der z-Werte mit der K,SO,-Konzentration 
in der Lésung und der gleichzeitigen Zunahme des Dispersitatsgrades 
der B.K. hin. Damit ist fiir die erwaihnten Verschiebungen die be- 
friedigende Erklirung gegeben: In dem terniiren System treten nur 
3 Doppelsalze auf mit dem Mischungsverhiltnis 1:1:2, 2:3:9 
(oder 8) und 1:4. Die von Z. angenommenen Salze 1: 44/, und 1:5 
existieren nicht und werden nur dadurch vorgetiuscht, daB das |: 4- 
Salz mit wachsender K,SO,-Konzentration in der Losung steigende 
Mengen von K,SO, zu adsorbieren vermag. Da das Salz vollkommen 
inkongruent léslich ist, kann man weder das adsorbierte K,SO, noch 
die anhaftende Mutterlauge durch Auswaschen entfernen. Auch wird 
sich die an K,SO, hochkonzentrierte Mutterlauge aus dem fein- 
dispersen Salz durch Abpressen zwischen Filtrierpapier, wie es Z. 
versucht, nicht einwandfrei wegschaffen lassen. Ks werden vielmehr 
stets kleine Reste zuriickbleiben, die geniigen werden, den z-Wert 
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betrichtlich zu erhéhen. In reinem Zustande laBt sich also das 1; 4. 
Salz iberhaupt nicht gewinnen, und um dies zum Ausdruck zu bringen, 
wird man seine Zusammensetzung zweckmaBig als 1: 4(—5) kenn- 


zeichnen. 


Der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule, die uns 
die Mittel zur Beschaffung des Ceriumsulfats zur Verfiigung stellte, 
und der Justus Liesia-Stiftung, die Herrn Dr. SCHACKMANN ein 
Stipendium gewihrte, sagen wir unseren verbindlichsten Dank. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorvum der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1934. 
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R. Scholder u. R. Pitsch. Amphoteres Verhalten v. Metallhydroxyden. VIII. 41] 


Das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden. VIII. ’) 
Uber Chromite 


Von R. ScHoLpER und R. PArscr 


Zahlreiche altere Untersuchungen von W. Herz?), W. Herz und 
W. Fiscuer®), R. KrEEMANN‘), W. Fiscnupr®), A. Hanrzscn®), J. K. 
Woop und V. K. Buack’) befassen sich mit der Frage, ob sich 
Chromhydroxyd kolloidal oder echt in Laugen lést. Neuere Unter- 
suchungen ergeben eindeutig, daB beide Méglichkeiten je nach den 
Versuchsbedingungen realisierbar sind und daher eine Entscheidung 
im einen oder anderen Sinn nicht grundsatzlich gegeben werden kann. 

A. Simon, O. Fiscnuer und Tx. Scumipr’) konnten zeigen, dab 
frisch hergestelltes Chromioxydhydrat-gel stets amorph ist und in sehr 
verdiinnten Laugen peptisiert, also kolloidal gelést werden kann. 
Aus Messungen von Viskositaét und Leitfahigkeit an Lésungen von 
Cr,O, in I n- und 2 n-Kalilauge schlieBen K. Mowantat und N. R. 
Duar’), daB Cr(OH), in diesen Lésungen teilweise im Kolloidzustand 
vorhanden ist. Andererseits geht aus den umfassenden Unter- 
suchungen von KE. MiLier!) und R. Fricks und O. WinpHausEeNn”) 
hervor, daB aus Lésungen von Cr,O0, in konzentrierten Laugen 
kristallisiertes Alkalichromit dargestellt werden kann, diese Lésungen 


1) 7. Mitteilung: R.Scuotper, ,,Uber Halogeno-hydroxo- und _ Brenz- 
katechinato-hydroxo-salze zweiwertiger Schwermetalle“, Z. anorg. u. allg. Chem. 
220 (1934), 209. 

*) W. Herz, Z anorg. Chem. 28 (1901), 343. 

3) W. Herz u. W. Fiscuer, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 352. 

4) R. KREEMANN, Z. anorg. Chem. 33 (1903), 94. 

°5) W. Fiscuer, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 39. 

®) A. Hanrzscnu, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 338. 

7) J. K. Woop u. V. K. Biack, Journ. chem. Soc. 109 (1916), 164. 

5) A. Smon, O. Fiscoer u. Tu. Scumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 
(1930), 107. 

*) K. MonantaL u. N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 1. 

10) E. MULLER, Z. angew. Chemie 35 (1922), 557; Z. phys. Chem. 110 
(1924), 363. 

) R. Fricke u. O. WinpHavseEN, Z. phys. Chem. 118 (1924), 248; Z. anorg. 
u. allg. Chem. 182 (1924), 273. 
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selbst also zweifellos anionisches Chrom in echter Lésung enthalten. 
Die Zusammensetzung des griinen, wasserléslichen Natriumchromits 
das als Bodenkorper im Gleichgewicht des Systems Cr,0;-H,O-Na,() 
bei starker Laugenkonzentration auftritt, l4Bt E. Mtuuer offen. 

R. Fricke und QO. WINDHAUSEN schlossen ,aus dem Verlau{ 
der Léslichkeitskurven, aus Bodenkérperanalysen usw. der Natrium- 
chromitlaugen, daB diese unter etwa 10 n-Alkali primires, iiber 
10 n-Alkali tertiires Chromit enthielten“. Aus konzentrierten Kalium- 
chromitlaugen erhielten sie die in Nadeln kristallisierende Ver- 
bindung Cr,0,-3 K,0-8H,0, allerdings erst bei mehr als einjahrigem 
Stehen der Chromitlésung. 

Die vorliegende Arbeit befaBt sich zunaéchst mit der Darstellung 
und genauen Feststellung der Zusammensetzung von aus Lésungen 
kristallisiert erhaltenen Natriumchromiten, da die bisherigen Unter- 
suchungen hieriiber noch keine endgiiltige Klarheit geben konnten. 
AnschlieBend wird tber die Zusammensetzung der Bodenk6érper im 
System Cr,0,-Na,O-H,O in Abhiangigkeit von der Laugenkonzen- 
tration berichtet und am Ende die Darstellung bisher unbekannter 
Krdalkalichromite beschrieben. 

Aus unseren Untersuchungen tiber das amphotere Verhalten von 
Hydroxyden zweiwertiger Schwermetalle ergab sich, daB die Salz- 
bildung in diesen alkalischen Lésungen in einer Additition von NaOH 
an das Metallhydroxyd besteht und daB die gebildeten Zinkate, 
Cuprite usw. als Hydroxosalze aufgefaBt werden miissen. Es war 
anzunehmen, da auch die Chromitbildung in alkalischer Losung 
sich ebenso vollzieht und die Chromite selbst ebenfalls Hydroxo- 
salze sind. Zu dieser komplexchemischen Auffassung der Chromit- 
bildung fiihrten schon unsere ersten Versuche, bei denen wir Chro- 
mite mit einem Verhaltnis Cr: Na > 8, naimlich 4—5 erhielten. Die 
klassische Auffassung der Chromite als Salze der Séure H,CrO, ge- 
stattet ungezwungen nur die Formulierung von Chromiten mit 
Cr: Na =1:38 oder <8; dagegen ist es sehr wohl méglich, dab 
Cr(OH), koordinativ mehr als 8 Molekiile NaOH bzw. OH-lonen 
addiert unter Erhéhung der Koordinationszahl des als anionisches 
Zentralatom fungierenden Chroms. 

Die bisherige Unsicherheit hinsichtlich der Zusammensetzung 
der Natriumchromite erklirt sich unseres Erachtens eben dadurch, 
daB immer wieder Chromite mit Cr: Na >83 erhalten wurden 
([z. B. von R. Fricke und O- WINDHAUSEN (I. c.) Cr: Na = 1: 4,38}, 
deren Existenz aber in Ableitung von der Saéure H,CrO, auBfer- 





ten. 
its. 
Aol) 


auf 
lm- 
ber 
im- 


em 


ing 
ren) 


nN. 
im 
n- 
PT 


rR. Scholder u. R. Pitsch. Amphoteres Verhalten v. Metallhydroxyden. VIII. 418 


ordentlich unwahrscheinlich erscheinen muBte, so daB als Erklirung 
fir die hohe Na-Zahl das Anhaften von viel NaOH angenommen 


wurde. 
Natriumchromite 


Allgemeines: Die Abhangigkeit der Léslichkeit des Chrom- 
oxydhydrates in Laugen von deren Konzentration ist durch die 
Untersuchungen von E. Mttier und R. Fricke und QO. Wrinp- 
HAUSEN fiir gewOhnliche Temperatur (18°) vollig geklart: die Lés- 
lichkeit steigt zunichst mit steigender Laugenkonzentration an, er- 
reicht ein Maximum und fallt dann wieder stark. Von diesem Lés- 
lichkeitsmaximum an ist wasserlésliches Natriumchromit als Boden- 
kérper vorhanden. Die Temperaturabhingigkeit der Léslichkeit von 
Cr,0,-aq in Laugen wirkt sich je nach der Konzentration der Lauge 
sehr verschieden aus. 

Nur bei den héchstkonzentrierten Laugen steigt nach unseren 
Beobachtungen die Léslichkeit stindig mit der Temperatur bis zum 
Siedepunkt an; Voraussetzung dafiir ist, daf bis zum Siedepunkt 
wasserlésliches Natriumchromit als Bodenkoérper bestindig ist; diese 
Bedingung ist (vgl. Tabelle 2) selbst bei 50°/,iger Natronlauge nicht 
ganz erfillt. Immerhin beobachtet man bei den konzentrierten 
Laugen stets starke Erhéhung der Cr,O,-Léslichkeit tber ein groBes 
Temperaturintervall und kann daher gut kristallisiertes Natrium- 
chromit herstellen durch Abkihlen einer bei héherer Temperatur 
mit Cr,O, gesittigten konzentrierten Lauge. Fur die Temperatur- 
abhingigkeit der Loslichkeit bei verdinnten Laugen liefert das 
Verhalten der Natriumchromite mit Cr: Na = 1: 3—5 gegen Wasser 
das Beispiel eines Grenzfalles. Diese lésen sich in Wasser bei ge- 
wohnlicher Temperatur vollig klar mit tiefgriiner Farbe; mit steigen- 
der Temperatur beobachtet man Ausscheidung von Cr,O,:aq, die 
beim Kochen quantitativ wird. Im itbrigen ist die Bezeichnung 
,wasserléslich* fiir diese Chromite nur bedingt richtig, da aus ihren 
klaren Lésungen auch schon bei gewodhnlicher Temperatur im Ver- 
lauf von Tagen Cr,O,-aq ausfallt. 

Diese lingst bekannte Tatsache, daB die Lésungen von Cr,Q, - aq 
in kalten, verdiinnten Laugen bei Temperaturerhéhung Chromoxyd- 
hydrat abscheiden, wurde bisher ausschlieBlich kolloidchemisch als 
.Ausflockung‘ (Koagulation) aufgefaBt. Die reine ,,Ausflockung*’ 
durch Temperaturerhéhung kann jedoch nur bei dem von vorn- 
herein nur kolloidal gelésten Teil des Chromoxydhydrats eintreten; 
bei dem als Chromit und zwar als Hydroxosalz vorliegenden Chrom 











114 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 220. 1934 


dagegen bedingt die Temperaturerhdhung bei verdiinnten Laugey 
zuniichst die Verschiebung des Gleichgewichts 


[Cr(OH) g  ») |Na, ~> Cr(OH); + x NaOH 


nach rechts. Das entstehende Cr(OH), kann aber auch nicht kolloida| 
in Loésung bleiben, sondern wird zufolge der erhéhten Temperatur 
sofort ausgeflockt. Die Abscheidung von Cr(OH), beim Kochen is 
daher durch Koagulation und auch durch Stérung des kom. 
plexchemischen Gleichgewichts (Spaltung des Hydroxosalzes! 
bedingt. Fir Laugen mittlerer Konzentration endlich ergibt. sich, 
zwangsliufig — unsere Beobachtungen stehen damit im Einklang 
da mit steigender Temperatur die Léslichkeit von Cr,O,-aq ers 
zunimmt, dann wieder stark fiallt. Das Léslichkeitsmaximum ver- 
schiebt sich mit steigender NaOQH-Konzentration nach hdheren 
Temperaturen und fallt schieBlich bei hochkonzentrierten Laugen 
mit dem Siedepunkt der Lauge zusammen. Die Léslichkeitsumkehr 
bei mittleren Laugenkonzentrationen, bei denen nahezu alles Cr,0, 
in echter Lésung als Chromit vorliegen diirfte, ist wiederum eine 
Folge der Verschiebung des komplexchemischen Gleichgewichts mit 
steigender ‘'emperatur. Diese Vorstellung findet ihre experimentelle 
Stiitze in der von uns gemachten Beobachtung, daB aus 50°/,iger 
Lauge bei Zimmertemperatur ein héheres Chromit (Cr: Na = 1:5 
auskristallisiert, bei etwa 80° dagegen Trinatriumchromit. 

Zur Darstellung der Chromite wurde die kalte, konzentrierte 
Lauge stets durch Filtration vom ausgeschiedenen Na,CO, befreit. 
Das verwendete Chromoxydhydrat (Chromhydroxyd reinst ,,Kahl- 
baum") enthielt 48,8°/, Cr,O,; 46,3°/, H,O, 2,19/, Na,O, 1,7°/) CO, 
und sehr wenig SO, (Cr: H,O = 1: 3,99). 


Pentanatriumchromit |Cr(OH),|Na;-4H,O 


Man lést 8g Chromoxydhydrat in 50°/jiger Natronlauge, her- 
gestellt aus 600g NaOH und 600em* H,O*), durch Kochen am 
RiickfluBkiihler bis zur klaren Lésung. Die auf 50—60° gekiihlte 
Chromitlauge wird von sehr wenig Ungeléstem abfiltriert. Bei 
Zimmertemperatur kristallisiert die Verbindung im Lauf eines Tages 
in Form gut ausgebildeter, zu Sternen aggregierter hellgriiner Nadeln 
aus. Die Abscheidung des Chroms aus der Lésung ist nahezu quanti- 
tativ. Uber Schwefelsiiure im Exsikkator verliert die Verbindung §& 


') Diese groBe Menge Lauge ist notwendig. 
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nicht ganz 4Mol H,O entsprechend den 4 Molen Hydratwasser. 
Analyse vgl. Tabelle 1, Nr. 1—3. 


Trinatriumchromit |Cr(OH),|Na, 


Wahrend reines Pentanatriumchromit nur aus Lésungen mit wenig 
Cr,0, erhalten werden kann, ist es fiir die Darstellung des ‘Trinatrium- 
salzes notwendig, die Cr,O,-Konzentration der 50°/,igen Lauge 
wesentlich zu erhéhen. Man lést 9 g Chromoxydhydrat, siedend am 
tiickfluBkuhler in 50°/,iger Lauge (600g NaOH + 600g H,0), 
filtriert bei 90—100° und ]aé8t das Filtrat im Wasserbad bei 7 
{|—2 Stunden stehen. Das Chromit scheidet sich in kleinen, dunkel- 


5—8()9 


srunen wiirfligen Kristallen aus, die in kaltem Wasser voriiber- 
vehend (vgl. oben) klar léslich sind. 

Analyse vgl. Tabelle 1, Nr. 4—7; Nr. 4—6 sind wie stets auf 
on im leeren Exsikkator getrocknet, Nr. 7 auf ‘Ton itiber H,SO,. Die 
Verbindung kristallisiert wasserfrei; das tiber 3 Mol hinausgehende 


r. 
7 


Wasser ist anhaftend, wie es immer bei den von uns dargestellten 
Hydroxosalzen gefunden wurde. 


Tabelle 1 

















Nr. | °%/, Cr | °/, Na |°/, H,O | °/,CO,| Cr: Na: H,O Bemerkungen 
1 13,07 | 29,90 | 37,43 — 1: 5,17: 8,27 

2 13,03 | 29,74 | 38,72 | 1,56 1: 5,16: 8,58 

3 | 13,41 | 30,17 | 38,62 | 1,70 | 1: 5,09: 8,32 

4 | 21,43 | 29,45 | 27,51 | 1,0 1: 3,11: 3,7] 

5 | 21,33 | 29,15 | 27,69 | 0,92 | 1:3,10: 3,75 

6 | 20,66 | 29,97 | 28,37 | 0,94 | 1:3,28: 3,971) 

7 | 21,06 | 31,57 | 24,43 | 1,18 | 1:3,39: 3,35 liber H,SO, getrocknet 
8 | 14,85 | 27,08 | — | — 1: 4,12 Lauge 15,8 normal 
9 | 14,90 | 28,49; — | 1: 4,33 15,7 

10 | 16,42 | 3014; — | — 1: 4,42 s Wa 

11 | 14,18 | 29,28; — | — 1 : 4,67 » 18,6 

12 | 14,21 | 30,00 | 37,67 | 1,31 1: 4,79: 7,69 - 

13 | 13,50 | 2002! — | — 1: 4,86 » wae 

14 14,15 | 30,53 | 37,76 | 1,0 1: 4,88: 7,71 18,3 

15 | 14,04 | 30,38 | 36,77 | 1,10 | 1: 4,89: 7,56 18,6 

16 | 14,19 | 31,15 | 3605 | — 1: 4,97: 7,33 18,6 

17 13,48 | 30,00 | 38,26 | 0,91 1: 5,04: 8,20 18,7 

18 13,82 | 30,91 | 37,18 | 1: 5,06: 7,77 18,0 

19 | 13,63 | 30,57 | 38,02 | 1,08 | 1: 5,07: 8,06 18,6 
20 | 14,46 | 26,65 —_ | — 1: 4,10 

2] | 14,94 | 27,43 | 40,36 0,61 1: 4,15: 7,80 

22 | 14,52 | 27,50 | 39,38 | 1,32 | 1: 4,20: 7,67 


Man erhalt Trinatriumchromit auch unmittelbar als Boden- 
kérper, wenn man soviel Cr,0,-aq mit starker Lauge erhitzt, da 


') Verlor iber H,SO, bis zur Konstanz nachtriglich noch 0,55 Mol H,0. 
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nicht alles in Lésung geht. Bei den Versuchen der Tabelle 2 wurde 
stets soviel Chromoxydhydrat, da8 immer Bodenkérper vorhandey 
war, mit Natronlauge der angegebenen Konzentration einige Stunden 
auf die angegebene Temperatur gebracht und der Bodenkérper 0. 
fort hei® abfiltriert und auf Ton getrocknet. 




















Tabelle 2 

Nr g NaOH Temperatur | Bodenkérper | Cr: N 
~~" auf 100 cm* H,O in °C Léslichkeit in H,O | ae 
| 60 | 70 unléslich | 1: 2,51 
2 80 75 léslich — 

3 80 128 unléslich 1: 2,26 
4 | 100 | 75 | léslich 1: 3,55 
5 100 | 100 | - 1: 3,50 
6 100 | 133 | unléslich — 

7 | 110 | 100 | léslich 1: 3,48 
8 120 | 100 | - 1: 3,46 
9 120 | 142 | ° 1: 3,50 


Das so in beliebiger Menge leicht darstellbare Trinatriumchromit 
filtriert ziemlich schlecht, 148t auch keine Kristallform erkennen und 
enthalt infolge dieser Beschaffenheit wesentlich mehr NaOH an- 
haftend als die schén kristallisierten Praiparate 4—7 der Tabelle 1. 
Tabelle 2 demonstriert gleichzeitig die oben erérterte Verschiebung 
des komplexchemischen Gleichgewichts mit steigender Temperatur. 
Nr. 2 gibt bei 75° einen wasserléslichen Bodenkoérper, ist also mit 
Sicherheit ‘Trinatriumchromit; bei 128° (Nr. 3) dagegen ist mit Lauge 
gleicher Konzentration der Bodenkérper in H,O nicht léslich. Ob 
ein Dinatriumchromit oder nur Cr,0O,:aq mit viel adsorbierten 
NaOH als Bodenkérper bei 128° vorliegt, bleibt zunichst offen. 
Analog sind die Versuche 5 und 6 mit 50°%/,iger Natronlauge. 
SchheBlich erhalt man Trinatriumchromit auch als Bodenkérper 
beim Schitteln von Lauge mit Cr,0O,-aq bei Zimmertemperatur 
(vgl. dariiber S. 420). 


Natriumchromit mit Cr: Na=1:4—5 


Aus dem Filtrat des Trinatriumchromits erhalt man bei weiterer 
Abkihlung, beginnend bei 86—40°, eine neue Kristallisation, die sich 
durch eine voéllig andere Kristallform scharf vom Penta- und Tri- 
natriumchromit unterscheidet. Die Analyse der durchaus einheit- 
lichen Kristallisationen lieferte jedoch wechselnde Na-Verhiltnis- 
zahlen zwischen 4,20 und 5;10. “Es handelt sich um eine Misch- 
kristallreihe zwischen Pentanatriumchromit und einem bisher nicht 
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beschriebenen Tetranatriumchromit, das zwar immer wieder, aber 
ganz rein nicht sicher reproduzierbar erhalten wurde. Die Misch- 
kristallreihe umfaBt in der Tabelle 1 die Nummern 8—19. 

Die Praiparate Nr. 17—19 stimmen in ihrer Zusammensetzung, 
jedoch nicht in der Kristallform mit Nr. 1—8 (Pentanatriumchromat) 
véllig iberein. Nr. 1—38 kristallisiert in diinnen Nadeln, Nr. 17—19 
in scharf begrenzten, diinnen, rhombischen Plattchen. Das Penta- 
natriumchromit scheint demnach dimorph zu sein. Dieselbe Kristall- 
form wie Nr. 17—19 zeigen nun auch Nr. 12—16, deren Na-Zahl 
jedoch erheblich unter 5 liegt. Mit sinkender Na-Zahl (9—11) ver- 
lieren die Kristalle ihre scharfe Begrenzung und erscheinen als ab- 
gerundete, stark aggregierte Plittchen. Jede einzelne Kristallisation 
sieht vollig einheitlich aus; die Anderung des Kristallhabitus ist mit 
steigender Na-Zahl kontinuierlich. Am Anfang der Reihe steht ein 


; eee Pe ee 
reines Tetranatriumchromit (Nr. 8) “TH,0 Nay: 2—8 HO. 





Beziiglich des Gehalts an Kristallwasser (2—8 Mol) besteht eine 
kleine Unsicherheit. Die Existenz dieses Tetranatriumchromits wird 
auch noch dadurch sichergestellt, da8B wir vom Al und vom drei- 
wertigen Fe denselben Typus darstellen konnten und zwar mit 
2 Mol H,O auBerhalb des komplexen Anions*). In Nr. 20—22 sind 
weitere Analysen von reinem Tetrachromit, das in geschweiften, 
aggregierten Plattchen kristallisiert, wiedergegeben. Nr. 20 kristalli- 
sierte bei gewohnlicher Temperatur aus dem Filtrat von Versuch 5 
(Tabelle 2) aus. Nr. 21 und 22 wurde nach der Methode, die noch 
am sichersten reines Tetranatriumchromit liefert, dargestellt; 150 ¢ 
NaOH, 300 cm* H,O, 60g Cr,O0O,:aq 3 Stunden bei 40—50° ge- 
schiittelt; ohne zu filtrieren wurden 120—140g¢ NaOH bei 50° zu- 
gegeben. Aus dem Filtrat kristallisiert das Salz in 2—38 Tagen in 
reichlicher Menge in Form grasgriiner Plittchen aus. 

Es existieren also die 3 Natriumchromite (1) |Cr(OH),|Na,, 
(IT) [Cr(OH),(H,O)|Na,, (IID) [Cr(OH),|Na;-4H,O, auBerdem eine 
Mischkristallreihe zwischen JI und III. Fir ihre Darstellung ergibt 
ergibt sich aus unseren zahlreichen Versuchen ein klares Bild: 

Sattigt man 50°/,ige Natronlauge siedend mit Chromoxydhydrat 
(etwa 9g fir 600 g NaOH + 600 cm® H,0), so kristallisiert aus der 
tiefgriinen Lésung bei 80—90° das Trinatriumchromit in charakte- 
ristischen, wiirfligen Kristallen aus. Bei weiterer Abkiihlung beob- 





1) Noch nicht veréffentlichte Untersuchung. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 220. «4 
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achtet man schon bei etwa 50° neben den Wiirfeln die Plattchen der 
Mischkristallreihe; l4Bt man einige Stunden bei dieser Temperatur 
stehen oder auch weiter abkihlen, so verschwinden die Wiirfel des 
Trinatriumsalzes vollstandig und es bleibt eine einheitliche Krista]- 
lisation mit emer Na-Zahl zwischen 4 und 5. Arbeitet man daher 
ohne besonders ausgewihlte Bedingungen, so erhalt man die am 
leichtesten zugingliche Mischkristallisation zwischen II und II], 
mit vélhig eimbheitlichem Kristallbild. Das Wesen dieser Kristal- 
lisation konnte erst erkannt werden, nachdem die Reindarstellung 
von Il und III gelungen war. 

Die Darstellung des reinen Pentanatriumchromits erfolgt metho- 
disch ganz ebenso wie die der Mischreihe, nur daB dabei (vgl. oben) 
nur so wenig Chromoxydhydrat angewandt werden darf, daB dic 
Losung ohne vorher eintretende Kristallisation auf Zimmertemperatur 
gekihlt werden kann. Die Kristallisation selbst erfolgt dann sehr 
zogernd im Lauf eimes Tages. Entsprechend erhaélt man Misch- 
kristalle mit Na-Zahlen nahe an 5 nur, wenn mit Chromoxyd nicht 
gesittigt wird (3—6 g Chromoxydhydrat auf 600 g NaOH + 600 em! 
H,O) oder, wenn im Falle der Sattigung die Kristallisation des Tri- 
natriumsalzes bei 80—90° abgewartet, dieses durch Filtration ab- 
getrennt und damit die Cr-Konzentration der Lésung verringert 
wird. Mischkristalle mit niederen Na-Zahlen bekommt man um- 
gekehrt nur aus mit Cr,O, weitgehend gesattigten Laugen (7—9 ¢g 
Chromoxydhydrat) ohne Beriicksichtigung der Zwischenkristallisation 
des ‘Trinatriumsalzes, das sich von 60° ab abwarts sehr schnell in die 
Mischkristalle umwandelt. Die mit 50°/,iger Lauge hergestellte 
Chromitlésung ist bei 80—90° mit Trinatriumchromit im Gleich- 
gewicht, bei gewOdhnlicher Temperatur mit Pentanatriumsalz, bei 
40—50° mit der Mischkristallisation. Diese tritt auch als an sich 
instabile Phase bei gewéhnlicher Temperatur auf, wenn die Kn- 
stallsation beim allmaéhlichen Abkihlen schon bei etwa 40° mit 
den Mischkristallen begonnen hat. Das tritt ein, wenn viel Cr,O, in 
Loésung ist. Die Umwandlung der bei Zimmertemperatur instabilen 
Mischkristallisation in das stabile Pentanatriumsalz geht nur sehr 
langsam, wurde aber im Verlauf von Wochen wenigstens qualitativ 
festgestellt. Nr. 17—19 sind genau genommen — unter Beriick- 
sichtigung der stets anhaftenden Lauge — nicht reines Pentasalz 
anderer Kristallform als Nr. 1—8, sondern eher Endglieder der 


1) Ganz gelegentlich wurde auch die Verbindung II auf diesem Wege rein 
erhalten. 
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Mischkristallreihe mit Na-Zahlen, die etwas unter 5 liegen (etwa 4,85 
bis 4,95). Es ist sehr zu beachten, daB simtliche Natriumchromite 
aus 50°/,iger Lauge erhalten werden kénnen. Die Konzentration 
der Lauge kann in méBigen Grenzen abgeindert werden, ohne daf 
dadurch die Art der Kristallisation beeinfluBt wird; maBgeblich 
bleibt in erster Lime die Temperatur und die Cr-Konzentration. 


Untersuchung von Bodenkorpern im System Cr,0,-Na,0—H,0 


Bei Zimmertemperatur ist mit sehr verdiinnter Natronlauge 
Cr,0,-aq, mit hochkonzentrierter, wie oben gezeigt wurde, Penta- 
natriumechromit im Gleichgewicht. Die Existenz von Tetra- und 
Trinatriumchromit ist durch Versuche sichergestellt; es fehlt aber 
noch die Zuordnung der Laugenkonzentration, mit denen sie bei ge- 
wohnlicher Temperatur im Gleichgewicht sind. Auch ist zwischen 
Cr,O,:aq und Trinatriumchromit die Existenz von Mono- und Di- 
natriumsalz als Bodenkérper bei entsprechenden Laugenkonzentra- 
tionen sehr wohl méglich. Die Gleichgewichtsuntersuchungen von 
E. Mtituer und R. Fricke und O. WINDHAUSEN geben iiber die 
Zusammensetzung des Bodenkérpers nur unvollkommene Auskunft. 
Es wird nur immer angegeben, ob in H,O ldslich oder unldslich. Die 
Bezeichnung ,,wasserléslich* besagt nach unseren Erfahrungen, dab 
im Bodenkérper das Verhialtnis Cr: Na mindestens 1: 2,9 sein mu; 
es kann also noch ganz wenig unter dem des Trinatriumsalzes liegen. 
Dieser ausgezeichnete Punkt, Auftreten eines wasserléslichen Chromits 
als Bodenkoérper, liegt bei E. MULLER bei der Laugennormalitiét 14, 
bei R. Fricke und O. WINDHAUSEN bei der Normalitét 10, bei Ver- 
suchen mit unserem Chromoxydhydrat KaniBaum wird er, wie 
Tabelle 3 zeigt, selbst bei starkster Laugenkonzentration nicht er- 
reicht. 

Tabelle 3 








Nr | Normalitat Bodenkérper x,, | Normalitat Bodenkérper 
~"" | der Lauge Cr: Na: H,O ~ ° | der Lauge Cr: Na: H,O 
4 1,16 1: 0,41: 5,00 7 11,7 1: 1,15: 7,41 
2 | 3,79 ] : 0,52: 7,27 8 13,6 1: 1,91: 7,72 
3 5,94 1: 0,63: 8,08 8) 14,1 1: 1,35 

4 | 7,73 1: 1,00: 8,42 10 15,4 1: 1,92: 6,78 
5 | 9,87 1: 1,05: 9,33 1] 16,6 1: 1,03 

6 11,2 1: 1,51 12 19,2 1: 0,95 





Bei Nr. 1—12 wurden je 15¢ Cr,0,-aq mit 100 cem* Lauge im 
Thermostaten bei 25° 12—14 Tage geschiittelt. Die abfiltrierten 
Bodenkérper wurden auf Ton im leeren Exsikkator getrocknet. Sie 


7% 


~s 
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waren schmierig und schwer filtrierbar, und griffen zudem die Ton. 
teller beim ‘Trocknen viel staérker an als die kaum angreifenden, kr. 
stallisierten Chromite und sogar mehr, als kristallisiertes NaOH - H,0. 
Die Versuche zeigen, daB unser Cr,O0,-aq bei 25° in absehbarer Zeit 
nicht in Reaktion tritt; der Na-Gehalt der Bodenkérper ist wohl in 
der Hauptsache adsorbiertes NaOH, das infolge der schleimigen Be. 
schaffenheit nicht entfernt werden kann. 





Tabelle 4 

. Normalitat Bodenkérper | 
Nr. der Lauge Cr:Na:H,O | Bemerkungen 

| 1,98 1: 0,53: 7,24 | pulvrig, unléslich 

2 3,88 1:0,68: 8,37 | rm - 

3 5,63 1:0,82: 9,66 | “i 

4 7,45 1: 0,84: 10,03 | 

5 9,44 1: 0,94: 11,1 

6 10,9 1:0,74: 8,43 | - bi 

7 12,1 1: 1,72: 8,28 | schmierig, unldéslich 

S 12,8 2888: 706 | = 

8) 14,0 1: 1,81: 7,22 és - 
10 14,7 1:2,28: 7,36 | ; 
1] 16,6 1: 2,56: 5,98 
12 16,9 1: 2,33: 7,62 - = 
13 17,5 1: 2,89: 8,32 | schmierig, léslich 
14 17,9 1: 3,09: 7,50 | kristallin, léslich 
15 18,5 1: 4,37: 9,34 | “ i 


Kine zweite Versuchsreihe (T'abelle 4) wurde ebenso im Thermo- 
staten bei 40° durchgefiihrt. Die Bodenkérper Nr. 1—6 waren nach 
dem Trocknen pulvrig; sie enthalten wohl nur adsorbiertes NaOH, 
dessen Menge sich zwischen 5,6 und 10,9 Laugennormalitaét nur wenig 
indert. Nr. 7—13 filtrierten schlecht und bleiben auch auf Ton 
noch etwas schmierig. Zwischen 12,1 und 14,0 Normalitaét dndert 
sich die Na-Zahl kaum; von 10,9 nach 12,1 dagegen sprunghaft. 
Man ist versucht, die Bodenkérper 7—9 als Mononatriumchromit an- 
zusprechen. Hbenso kénnte bei 10—12 Dinatriumchromat vorliegen. 
14 und 15 sind undeutlich kristallin und wasserléslich. Nr. 14 ist 
Tri-, Nr. 15 Tetranatriumchromit. 

In einer weiteren Versuchsreihe (Tabelle 5) wurden je 25¢ 
Cr,0,:aq mit 100cem* H,O und der angegebenen Menge NaOH 
einige Tage bei Zimmertemperatur geschiittelt ; zwischendurch wurde 
jedoch der Kolbeninhalt (sehr im Unterschied von den Versuchen der 
Tabelle 3) mehrmals auf 50—60° erwirmt, um die Umwandlung zu 
beschleunigen. 
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Tabelle 51) 











E_- 








eS ee ys l 2 3 4 5 6 7 S 
gNaOH.. 25 | 30 35 40 50 60 65 70 
Normal ..| 62 | 7,3 8.4 95 | 115 | 132 | 140 | 149 
Na-Zahl. . | 0,72; 0,84 1,06 1,12 113 1,44 1,77 . 
errs ae 10 Pt ee l4 15 
gNaOH.. 80 | 85 90 100 110 120 130 
Normal .. 16,4 | 17,1 17.9 19.2 : / 

Na-Zahl . . | l. l. 2.93 3,01 3,41 3,62 3,32 


Die Versuche ergaben fiir Zimmertemperatur wasserldsliches 
Chromit als Bodenkérper von der Normalitaét 14,9 an; die Existenz 
eines Mononatriumchromits kénnte aus den Versuchen Nr. 3—6 ge- 
schlossen werden. Die Laugen, die tiber oder etwas unter 50°/, liegen 
(Nr. 11—15), geben nicht sehr reines Trinatriumchromit, obwohl! hier 
nach den Kristallisationsversuchen Pentachromit zu erwarten wiire. 

Bei den Laugen 90—130g NaOH auf 100cm* H,O wird der 
Bodenkérper inhomogen, wie schon E. MULtuer beobachtete. Er be- 
steht aus einem feinen, grasgriinen Niederschlage und aus zu groben, 
schwarzgriinen Kornern aggregierten Kristallen. Beide Anteile konnen 
mit der Zentrifuge scharf getrennt werden; sie ergaben dieselbe Zu- 
sammensetzung. 

Zusammenfassend ergibt sich fiir die Untersuchung des Gleich- 
gewichts Cr,0,—Na,O—H,O, da’ der schon von E. Mituer und 
R. Fricke betonte Einflu8 der Alterung des Chromoxydhydrats so 
stark werden kann, daB dieses bei gewOhnlicher Temperatur itiberhaupt 
nicht mehr reagiert. Infolge dieses Einflusses wird auch jede Unter- 
suchung des Gleichgewichts fiir das verwendete Chromoxydhydrat 
spezifisch sein. 

Die Einstellung des wahren Gleichgewichts ist nur mit Chrom- 
oxydhydrat, das itiberhaupt nicht gealtert ist, zu erreichen. Aber 
selbst wenn der ganze Bodenkérper zu wasserléslichen Chromit 
reagiert hat, kann das entstandene Chromit sehr wohl instabil sein 
fir die betreffende Laugenkonzentration. Die Umwandlung von ''ri- 
nach Tetra- und gar Pentanatriumchromit unter der zihen Loésung 
erfolgt bei Zimmertemperatur nicht oder nur sehr langsam. 5o er- 
klart sich, daB die Versuche 12—15 (Tabelle 5) nur Trinatrium- 








1) Die Normalitat ist berechnet, Na-Zahl = Atome Na auf | Cr; Boden- 
kérper 8—10 nicht analysiert, jedoch wasserléslich; Parallelversuche zu 12 er- 
gaben die Na-Zah! 3,18 bzw. 2,98. 
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chromit lieferten in einem Laugenkonzentrationsbereich, in dem be; 
18° Pentachromit die allein stabile Verbindung ist. Temperatur. 
erhéhung erleichtert auch hier die Einstellung des Gleichgewichts. 
so daB Lauge derselben Konzentration, die bei 18° Trinatriumchromit 
lieferte, bei 40° (vgl. Tabelle 4, Nr. 15) Tetrasalz als Bodenkérper 
ergab. 

Die Existenz von Mononatriumchromit erscheint auf Grund dey 
Versuche wahrscheinlich, die von Dinatriumsalz méglich. Die Ent. 
scheidung kann nur durch Darstellung der kristallisierten Verbin- 
dungen getroffen werden. Entsprechende Versuche schlugen bis. 
her fehl. 


Erdalkalichromite 


Man erhalt definierte Chromite von Ba und Sr als feinkristalline, 
graugriine Niederschlige durch Fallung von Natriumchromitlésungen 
(hergestellt mit 50°/,iger Lauge) mit Lésungen von Barium- bzy. 
Strontiumhydroxyd. 


Bariumchromit [Cr(OH),|,Ba, 


In 50°/,iger Natronlauge, aus 200g NaOH + 200 cm* H,O in 
Cu-Erlenmeyer hergestellt und vom Na,CO, abfiltriert, wird im Cu- 
GefiB 3g") Chromoxydhydrat siedend gelést. Aus der heifen, fil- 
trierten Lésung fallt bei Zugabe einer Lésung von 12 g Ba(OH),-8 H,0 
in 30 em* H,O (Cr: Ba = 1: 1,5) sofort ein sehr feiner Niederschlag. 
Die Fallung ist nahezu quantitativ. 


Strontiumchromit [Cr(OH).,|,5r; 


Darstellung analog der des Ba-Salzes mit 3g Sr(OH),-8H,0, 
in 40cm*® H,O siedend gelést (Cr: Sr = 1: 1,05). 


Tabelle 6 














Nr. | %Cr |% Ba(Sr)) %Na | %H,O | %/,CO,| Cr:Ba(Sr):H,0: Na 
la) | 12,66 | 53,38 1,77 | 18,91 | 0,63 | 1: 1,59: 4,31: 0,31 
lb) | 13,14 | 53,28 115 | 17,70 | 0,83 | 1:1,53:3,89:0,19 
2a) 12,62 | 51,60 2,61 | 20,00 | 0,56 1:1,55:4,57:0,47 
2b) | 13,59 | 53,74 | 143 | 18,16 | 0,55 | 1:1,50:3,86:0,23 
3b) | 14,19 | 55,75 | 0,71 | 17,10 | 0,42 | 1:1,49:3,48:0,11 
4a) | 15,83 | 39,68 | 2,72 | 21,91 | 0,73 | 1:1,49:4,0 :0,39 
4b) | 17,06 | 43,19 1,79 | 21,25 | 1,18 | 1:1,50:3,60: 0,23 

—— «0,53 1: 1,52: 3,50: 0,15 


5b) 16,72 | 43,03 115 | 20,27 


a 


1) Glas ist wegen der Schwerldslichkeit von Bariumsilikat hier nicht ver- 
wendbar. 


kenr 
Exs! 


mit 

sind 
Was 
Was 
das 

inte 
ab. 

ents 
Wai 
gan 


die 

Die 
schi 
ver 
mit 
her 
3-b 
Aw 
Ha 
Vel 


nac 


def 
ma 
S0r 
fas 
an 
die 
als 
fas 
nie 


ihy 











R. Scholder u. R. Patsch. Amphoteres Verhalten v. Metallhydroxyden. VIII. 498 


In Tabelle 6 sind die Analysenzahlen fiir Ba- (Nr. 1—%8) und 
sr-Chromit (Nr. 4 und 5) wiedergegeben. Dabei sind die mit a) ge- 
kennzeichneten Fallungen nach der Filtration sofort auf Ton im leeren 
Exsikkator getrocknet, waihrend die mit b) bezeichneten mehrmals 
mit 40—50° warmem H,O gewaschen und dann auf Ton getrocknet 
sind. Es ist sehr bemerkenswert, daB diese Erdalkalichromite durch 
Wasser nicht zersetzt werden. Das Sr-Salz kann man sogar mit 
Wasser langere Zeit kochen, ohne daB es Zersetzung erleidet (vgl. 
das so behandelte Praparat 5b); das Bariumsalz dagegen gibt bei 
intensivem Waschen mit heiBem Wasser allmahlich Bariumhydroxyd 
ab. Nr. 2b) verlor iber H,SO, bis zur Kopstanz noch 0,60 Mol H,0, 
entsprechend dem anhaftenden Wasser. Selbst durch intensives 
Waschen kann, wie die Analysen zeigen, das anhaftende NaOH nicht 
ganz entfernt werden. 


Konstitution der Chromite 


In den friiheren Abhandlungen dieser Reihe wurde gezeigt, daB 
die Zinkate, Cuprite usw. als Hydroxosalze formuliert werden miissen. 
Diese Auffassung erscheint daher auch fiir die dargestellten Chromite 
schon aus Analogiegriinden berechtigt. Es wurde auch schon darauf 
verwiesen, da8 Tetra- und Pentanatriumchromit als Hydroxosalze 
mit der bemerkenswerten Koordinationszahl 8 sehr einfach formu- 
ert werden kénnen, jedoch nur schwer als Salze der héchstens 
3-basischen Séure CrO,H,. Die Richtigkeit der komplexchemischen 
Auffassung wird endlich noch dadurch bewiesen, daB es gelang, 
Halogenohydroxochromite darzustellen; itiber diese sowie tiber den 
Verlauf der Entwasserung der Hydroxochromite wird in einer dem- 
nichst folgenden Abhandlung berichtet. 

Die Bindung von NaOH an Cr(OH), erfolgt also bei den scharf 
definierten und kristallisierten Chromiten durch Nebenvalenz. Fabt 
man die Adsorption nicht nur als rein physikalischen Vorgang, 
sondern als eine Art lockerer chemischer Bindung auf?), so ist ein 
fast kontinuierlicher Ubergang von adsorptiver Bindung von NaOH 
an Cr(OH), zur Nebenvalenzbindung durchaus denkbar. Man kann dann 
die erhaltenen Bodenkérper mit dem Verhiltnis Cr: Na > 1 und < 8 
als derartige Ubergangsformen beziiglich der NaOH-Bindung auf- 
fassen. Damit findet auch die Frage, ob in diesem Intervall defi- 
niertes Mono- bzw. Dinatriumchromit als Bodenkérper vorliegt, 
ihre Erledigung. 





1) Vgl. auch K.C. Sen, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 129. 
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Zusammenfassung 
1. Die Temperaturabhingigkeit der Léslichkeit von Cr,O, in 
Laugen ist verschieden, je nach deren Konzentration. 
2. Durch Kristallisation aus Lésungen wurden folgende Hydroxo- 
chromite erhalten: 


(I) [Cr(OH),JNa,; (II) [Cr(OH),(H,0)]Na,-2—8H,0; 
(IIT) [Cr(OH),|Na,-4H,O; (IV) [Cr(OH),],Ba, bzw. Srg; 


ferner Mischkristalle zwischen (II) und (III). 

8. Die Alkalichromite sind in Wasser zuniachst klar ldslich, 
scheiden aber nach einiger Zeit Cr(OH), aus. Die Erdalkalisalze sind 
gegen Wasser bestandig. 

4. Die Gleichgewichtsverhiltnisse im System Cr,0,-Na,O-H,0 
wurden untersucht. 

5. Die Bindung von Alkalihydroxyd an Cr(OH), kann durch 
Adsorption oder durch Nebenvalenz erfolgen. Zwischen beiden 
Bindungsarten besteht ein fast kontinuierlicher Ubergang. 


Hatle a. 8., Chemisches Institut der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1934. 





